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LETTRE DE M. PELOUZE 


A M. FORTHOMME. 


MonsIEUR, 


Je vous remercie d’avoir bien voulu me communiquer votre 
traduction de l’ouvrage de M. Monr. Je l’ai lue avec plaisir et 
profit : j’ose vous assurer qu’elle sera favorablement accueillie 
en France oü depuis longtemps les chimistes et les industriels 
appelaient de leurs veeux un livre pr&sentant la description des 
methodes d’analyse au moyen des liqueurs titrees. 

Gay-Lussac, ä qui la science et les arts sont redevables des 
travaux les plus precis et les plus remarquables sur ces nou- 
veaux modes d’essai, avait concu le projet que vient de realiser 
M. Moak : il voulait r&unir dans un ouvrage special la description 
de toutes les analyses par vore humide ou analyses volumetriques, 
mais le temps a manque & cet illustre chimiste pour mettre au 
jour une @uvre qui aurait &t@ accueillie comme un veritable 
bienfait pour les arts industriels, en m&me temps qu’elle aurait 
ete un des evenements les plus importants dans la science. 

Les essais volumetriques n’ont &t& pendant longtemps appli- 
ques qu’ä un tres-petit nombre de substances. On ne connaissait 
guere, il y a vingt ans, que les essais alcalimötriques et chloro- 
metriques, ceux des indigos et les essais d’argent par les disso- 
lutions titrees de sel marin. Ges divers procedes avaient ete 
perfectionnes ou inventes par GAy-Lussac. | 

Depuis cette &poque, les analyses par voie humide, c’est-a- 
dire, avec les liqueurs titrees, ont &t& successivement appliquees 


Vin 


a un grand nombre de corps. Elles tendent encore. ä s’accroitre 
chaque jour, car chacun reconnait les avantages qu’elles pre- 
sentent dans maintes circonstances sur les procedes d’analyse 
ordinaire. r 

C’est surtout par une grande rapidite d’ex&cution que se re- 
commandent les analyses volumetriques. Elles sont aux anciens 
procedes par precipitation et pesce ce que sont les chemins de 
fer aux routes ordinaires : cette comparaison est m&me au-des- 
sous de la verite, car les analyses par les liqueurs titrees exigent 
souvent cent fois et mille fois moins de temps que les moyens 
ordinaires, pour donner le rösultat cherche. 

Dans un certain nombre de cas, il serait presque impossible 
de recourir aux procedes anciens pour satisfaire aux besoins de 
industrie et du commerce qui exigent la connaissance, pour 
ainsı dire, immediate d’un titre. Ainsi la determination du car- 
bonate de soude dans les sels de soude du commerce peut &tre 
faite en ‘quelques instants avec l’acide sulfurique normal. Elle 
exige un temps tres-long, une journee entiere, si on fait l’ana- 
lyse par les procedes ordinaires; et dans la plupart des cas, les 
erreurs seront plus considerables avec le proced& des pesces. 

Ainsi, pour determiner dans le chlorure de chaux, le chlore 
que les acides rendent libre et qui agit comme decolorant, il 
suffit de quelques minutes lorsqu’on emploie une liqueur nor- 
male, tandis qu’il faudrait plusieurs heures pour effectuer cette 
meme determination a l’aide de preeipites qu’il est n&cessaire 
de laver, secher, peser avec un grand soin; et d’ailleurs, indepen- 
damment du temps, quelle difference relativement ä la facilite 
d’execution. De simples ouvriers font chaque jour des essais 
chloromeötriques parfaitement exacts, tandıs que les procedes 
par precipitation, lavage et pesce supposent une. tres-longue 
pratique des laboratoires. 

On peut avancer sans exageration qu'il est presque impossible 
de doser commercialement le chlore d’un hypochlorite du com- 
ınerce autrement qu’avec des liqueurs normales. 


IX 


Il en est de m&me A plus forte raison du dosage des manga- 
neses. Ges oxydes n’ont de valeur que par la quantite de chlore 
qu’ils eliminent de l’acide chlorhydrique et qui est proportion- 
‘ nelle A l’oxygene en exces sur le protoxyde MnO. L’essai exact 
d’un manganese, consider6& au point de vue commercial, serait 
sujet a des erreurs enormes, si on l’executait par voie de preci- 
pitation. Il est aussi sür que rapide avec une liqueur normale 
arsenieuse. 

La rapidite d’execution constitue done le principal avantage 
des analyses volumetriques, mais elle n’attenue en rien leur 
exactitude. Elles comportent, au contraire, en general, un degre 
. de preeision remarquable. Cela se comprend. Citons un exemple. 

Prenons le dosage du fer par le procede deM. F. Marsuerıte. 
Le fer est dissous et au minimum d’oxydation. Sa-dissolution 
acide et tres-&tendue d’eau est presque incolore. On y verse avec 
une burette graduee, une dissolution titrd&e de permanganale de 
potasse. Le fer se suroxyde et fait disparaitre la couleur violette 
de ce sel, mais des que la suroxydation est achevee, le perman- 
sanate ne peut plus’etre d&compose et il suffit d’une seule goutte 
de liqueur normale en exc&s pour communiquer une teinte vio- 
lette au melange. A ce signe, l’operateur reconnait que l’opera- 
tion est termine. I sait ce qu’il lui faut de dissolution normale 
de permanganate de potasse pour representer un certain poids 
de fer. Il calcule la quantite de ce metal qui correspond au 
nombre de centimetres cubes de dissolution titree qu’il a dü 
employer et son analyse est terminee. 

L’alumine, la magnösie, la chaux, les phosphates, ete., qui 
accompagnent souvent l’oxyde de fer et en rendent la determi- 
nation si difficile et si lente par les moyens ordinaires, ne genent 
en aucune facon l’analyse de cet oxyde par les liqueurs normales 
et l’on comprend ais&ment que le fer une fois peroxyd6, il suf- 
fise dans tous les cas de la moindre trace de camel6on en exces 
pour communiquer au melange de tous les corps que nous 


E 
venons de citer la coloration violette qui caracterise le terme 
de l’analyse. 

La presence des substances &trangeres dans l’oxyde de fer ne 
nuit donc en aucune facon soit a la rapidite, soit A l’exactitude 
de l’operation qui a pour objet son dosage. Il suffira toujours de 
quelques minutes pour connaitre ä 2 ou 3 milliemes pres la 
quantit& de fer contenue dans un minerai, etc., etc. 

L’exemple que je viens de citer, et je pourrais signaler un 
grand nombre de cas semblables, montre bien que l’emploi des 
liqueurs normales n’est pas restreint aux usines, mais que leur 
usage passera de plus en plus dans les laboratoires de chimie. 
On peut ajouter que les liqueurs normales deviendront usuelles 
aussi bien dans les recherches scientifiques que dans les travaux 
des arts et de l’industrie. 

Aussi le livre de M. Mour, qui reunit et decrit ces nouvelles 
methodes dont plusieurs lui appartiennent, sera partout accueilli 
avec interet. 

Les chimistes et les industriels francais vous sauront gr& des 
soins que vous avez apportes dans la traduction de cet ouvrage. 

Agr6eez, Monsieur, l’assurance de ma consideration la plus 
distinguce. 

PELOUZE. 
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Les methodes d’analyse par les liqueurs titrdes n’avaient &te, jusqu’ä ce 
jour, indiqu&es et employees qu’isolement comme moyen d’essai el comme 
devant venir en aide aux analyses ordinaires. J’entreprends aujourd’hui de 
reunir en un seul faisceau tous les travaux Epars qui traitent de cette question 
et d’en former un systeme particulier. Je dois dire toutefois, en commencant, 
que je ne considere pas l’analyse volumetrigue comme une science parlicu- 
liere, et que je ne pretends pas qu’on ait toujours gagne quelque chose en 
transformant une bonne analyse en poids en une analyse volumetrique. A cette 
occasion, je maintiens que l’analyse chimique forme une science unique dans 
laquelle les differentes methodes se cumpletent mutuellement, se soutiennent, 
se fortifient, et que toujours l’emploi de la balance en sera la base. 

L’analyse volumetrique a des avantages en ce qu’elle Epargne du temps et 
de la peine, et donne, dans la plupart des cas, des r&sultats aussi exacts et 
bien souvent plus rigoureux. On ne doit pas perdre ces avantages de vue, et 
les efforts que l’on tente pour les obtenir, expliquent les nombreuses causes 
d’erreurs que l’on pourrait rencontrer dans les nouvelles methodes par les 
liqueurs titrees, methodes qui parfois, sont, non-seulement moins certaines et 
moins exactes, mais encore moins promptes que les analyses par les pesees. 
C’est ce qu’on pourrait reprocher aux proc&des mis frögquemment en usage, 
quand, apres avoir separ& une substance par les op&rations analytiques, il faut 
de nouveau la dissoudre pour la doser avec une liqueur titrde, tandis qu’il 
eüt Ei& peut-Ötre plus simple de la peser directement. Aussi me suis-je sou- 
vent demand& s’il y avait avantage rel & proposer une nouvelle methode au 
lieu des moyens connus de l’analyse ordinaire. 

Si, dans beaucoup de cas, l’analyse en poids est plus longue et plus minu- 
tieuse, elle a toutefois l’avantage, qu’on n’a pas assez fait ressortir, de mettre 
entre les mains du chimiste, comme garantie de son travail, un corps connu 
reconnaissable. Les propriötes du chlorure d’argent, du sulfate de baryte, du 
cuivre metallique, du chromate de plomb et des autres substances donnent 
au chimiste habitu& la certitude qu’il a bien entre les mains des corps qu’il 
connait. 
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Dans les methodes volumetriques cette certitude n’existe plus au m&me 
degre. La plupart des protoxydes d&colorent de la möme facon le permanganate 
de potasse, tous les haloides font naitre dans certaines circonstances la couleur 
bleue de l’iodure d’amidon, tous les acides rougissent la teinture de tourneso] 2 
toutes les bases la ramenent au bleu. Il faut done iei exiger plus de garanties 
lorsque d’un phenomene on veut deduire un r&sultat numerique determine, 
L’analyse volumetrique est, des lors, entre des mains inexp@rimentedes, d’un 
secours dangereux qui, faute de prudence, pourrait conduire ä de plus graves 
erreurs que l’analyse en poids. J’ai mis tous mes soins ä m’entourer de toutes 
les pr&cautions possibles, et n’ai admis la validit@ d’une methode qu’apres 
l’avoir essayde toujours en dosant directement une quantit@ connue d’une 
substance pure. Une fois ces doutes levs, la methode volumetrique est un 
des plus precieux dons que la chimie moderne ait fait ä Pagrieulture, ä la 
physiologie, ü la technologie, ä la metallurgie, en un mot, a ’humanitd toute 
entiere. Elle aceroit l’importance des r&sultats qu’elle fournit en en multi- 
pliant Je nombre ; elle permet d’entreprendre, pendant la marche d’une op£ra- 
tion industrielle, des recherches qui peuvent avoir une grande influence 
sur sa r&ussite , elle est, en un mot, une sorte de microscope, ä l’aide du- 
quel on apercoit en un instant des nombres qu’on ne trouverait autrement 
qu’avec bien de la peine. Elle permet de faire maintenant a un chimiste de 
profession des questions qu’on n’aurait pas os& lui poser autrefois, alors qu’il 
lui fallait un travail de plusieurs jours pour les resoudre. Aujourd’hui les 
importantes döcouvertes de la chimie doivent passer du laboratoire dans le 
domaine de la pralique, car ceux-lä m&me qui restent etrangers ä la science, 
reconnaissent facilement l’importance de l’appliquer utilement. C’est au savant 
a rechercher toutes les garanties d’exactitude, et au praticien A en profiter. 

Une grande diffieult& de la m&thode, e’etait les forces tres-differentes des 
liqueurs d’epreuve. Si, d’un cöte, la besogne du chimiste diminuait, d’un 
autre cöte, les flacons s’accumulaient outre mesure dans son laboratoire. 
Chaque inventeur d’une methode donnait a sa liqueur d’epreuve ou une force 
tout & fait arbitraire, ou un titre qui n’etait en rapport qu’avee la substance 
qu’elle devait doser. C’est ainsi que nous avions des acides d’epreuve tout 
differents pour la potasse, la soude, la chaux ; une dissolution de bichromate 
de polasse pour le fer, une autre pour l’iode, une troisieme pour l’etain. Pour 
eviter cette confusion, j’ai adopte un systeme qui, & l’aide d’un caleul fort 
simple, rend tout uniforme. Il n’y a plus que deux sortes de en titres. 
Chaque litre contient de la substance active 1 &quivalent ou -, d’equivalent 
Gvalue en grammes en supposant celui de l’hydrogene ögal A un. Quant aux 


PREFACE DE L’AUTEUR. xt 


dissolutions qui pourraient s’alterer, comme celles de permanganate de potasse, 
de protochlorure d’&tain et d’autres semblables, elles n’ont pas de force de- 
terminde, mais on en prend le titre le jour de l’exp£rience. 

Comme tout se mesure en volume, il faut aussi caleuler immeödiatement 
d’aprös les volumes. C’est un procede incommode et trop long que d’evaluer 
d’abord la quantit6 du reactif que renferme la liqueur d’Epreuve, puis d’en 
deduire la substance cherchde d’apres son equivalent. Les centimetres cubes 
de la liqueur d’&preuve employes, multiplies par le millieme ou le dix-millieme 
de l’&quivalent d’une substance, en donnent. le poids en grammes. Dans les 
tableaux qui se trouvent ä la fin de ce volume, et oü les nombres places dans 
la premiere colonne verticale, correspondent & ceux des tableaux mis en tete 
des chapitres, cette multiplication est toute faite d’avance pour les neuf pre- 
miers nombres, en sorte que tous les calculs se reduisent a des additions. Les 
liquides qui n’ont pas une force determinde, sont loujours rapportes a un 
poids determine de la substance qui donne le titre; et, a Vaide d’un facteur 
caleul& d’avance, on conclut le poids du corps cherche. De cette facon, toutes 
les methodes sont ramendes A un systeme unique, quelle que soit la substance 
nouvelle qu’on emploiera, la force de sa dissolution est connue d’avance et 
la m&me substancee dans une seule dissolution peut servir pour tous les 
corps qu’elle permet de doser. 

Les instruments ont aussi appel& mon attention. J’ai donne aux burettes 
une forme nouvelle qui a recu l’approbation generale et leur usage s’est 
promptement repandu. La pince &lastique que j’y adapte, a trouve, dans le 
laboratoire du chimiste, de nombreuses applications pour permettre ou arreter 
l’ecoulement des gaz ou des liquides. D’un autre cöte, pour abreger reelle- 
ment ce genre d’analyses, il faut que la lecture des volumes se puisse faire 
immediatement sur les tubes, et pour y parvenir avec la plus grande exacti- 
tude, il fallait perfectionner la methode de subdivision des tubes. 

Quant aux procedes d’analyses rapportes dans cet ouvrage, le lecteur au 
courant de la science remarquera que j’ai soumis A une critique rigoureuse 
ceux qui etaient deja connus, et il y trouvera en m&me temps plusieurs 
methodes nouvelles. 

L’elimination prealable de l’acide carbonique a permis de donner ä l’alca- 
limetrie une exactitude que les operations analytiques les plus rigoureuses 
peuvent ä peine atteindre. Le dosage des terres alcalines par une dissolution 
titr&e d’acide azotique, celui de l’acide carbonique par la valeur alcalimetri- 
que de la baryte pre£eipitee, celui de l’acide sulfurigue en combinaison, de 
l’ether acetique, sont, tout a fait nouveaux, 
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Le sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque introduit comme 
nouvelle substance inalterable propre ä titrer le camel&on, a permis de donner 
une extension inesperee A ce genre d’analyse si exact et si prompt. Les man- 
ganeses, les minerais de fer sont doses par ce moyen non-seulement avec toute 
la rigueur desirable, mais avec une facilit@ precieuse. La determination de 
l’oxygene en dissolution dans l’eau est aussi traitee pour Ja premiere fois. 

On a indique, pour les analyses par le bichromate de potasse, dans le chlo- 
rure double d’etain et d’ammoniaque, une nouvelle substance de titre inal- 
terable, et enfin l’emploi de l’arsenite de soude est applique par. ’auteur 
d’une maniere remarquable a la plupart des analyses par oxydation et par 
reduction. Maintenant, dans ce genre d’analyses, on a deux substances qui 
peuvent se conserver sans alteration, et les op£rations, tout en ayant la m&me 
rigueur dans les resultats, sont abr&gees de moitie. 

Je me suis efforce dans la redaction de tout exposer avec la plus grande 
clarte, afın d’etre compris non-seulement par le chimiste de profession, mais 
encore par le fabricant, le proprietaire et meme l’ouvrier des mines. Gelui qui 
ne fait pas de la Chimie une etude speciale, pourra laisser de cöte la partie 
speeulative, et s’en tenir aux seuls resultats praliques et aux procedes mate- 
riels de l’analyse, s’en rapportant pour le reste aux donnees de la science. 
Pour les analyses qui sont surtout destinees a des applications dans les arts, 
j.ai cherche a rendre les methodes aussi simples, aussi nettes, aussi faciles 
que possible. Les analyses de manganese, de minerais de fer, de scories de 
forges, de chlorure de chaux, de soude, de potasse, le dosage de la chaux 
dans les marnes, dans les eaux de fontaine, sont d’une: telle simplieit& que 
meme entre des mains peu experimentees, elles ne peuvent conduire qu’ä 
d’exacts r&sultats. 

Le developpement de cette branche de la chimie est si rapide, que depuis 
la publication de ce volume, quelques methodes n’ont deja plus la m&me 
valeur ; aussi ne faudra-t-il pas, au point de vue de la critique, laisser cette 
remarque de cöle. 

Je ne terminerai pas sans adresser mes sinceres remerciments ü M. Bosse, 
preparateur habile au laboratoire du college Charles de Brunswick, pour le 
talent avec lequel il a revu l’ouvrage et la complaisance qu’il a mise ä repas- 
ser les calculs de toutes les analyses. 

Coblentz, juillet 1855. 


D' Monnr. 


Apres la pr&face de M. Mon et la lettre que M. PrLouze a bien voulu nous 
permettre de publier, il ne me reste rien ä dire pour faire ressortir ’avantage 
des me&thodes d’analyse que le savant chimiste d’Allemagne a eu P’heureuse 
idee de r&unir en un corps de doctrine, apres en avoir perfectionne quelques- 
unes et imagine de nouvelles. M. P£Louzr, a qui la science doit tant et de si 
utiles travaus, a contribue plus que tout autre A ramener les recherches des 
chimistes dans la voie ouverte par DEScROIZILLES et si remarquablement suivie 
par Gay-Lussic; c’est a lui que je me suis naturellement adresse pour le 
prier de prendre sous son patronage un travail que j’ai entrepris dans le but 
d’etre utile ä ceux qui aiment la science et a ceux qui enrichissent notre pays 
des fruits de leurs labeurs industriels. 

Que M. PrrLouze, qui a bien voulu accepter la dedicace de cette traduction 
et M. Monr, qui a suivi mon (ravail avec une complaisance dont j’ai peut-etre 
abuse, veuillent bien recevoir ici le t@moignage public de ma sincere recon- 
naissance pour la bienveillance avec laquelle ils m’ont offert leurs precieux 
conseils, et pour les encouragements qu’ils n’ont cesse de me donner. 

Je ne terminzrai pas non plus sans remercier M. Br£JEARD, pharmacien 
distingu&, mon ancien @leve et mon ami, de l’empressement qu’il a apporte 
ä repeter avec moi dans son laboratoire toutes les methodes decrites dans 
cet ouvrage. 


Nancy, le 6 avril 1857. 
G. FORTHONME. 
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EQUIVALENTS. 
conPs. SIGNES. | EQUIVALENTS. coRPS. SIGNES. | EQUIVALENTS. 
Aluminium....| Al » 15,65 Hydrogene.... FEB 1,00 
Antimoine.... Sb 120,52 [ode..:,.22,; .%. I 126,88 
Arsenic....... Ar 75,00 Lithium. 2.2... Li 6,64 
ARsent. £.4., Ag 107,97 Magnesium. ...| Mg 12,00 
NaBler. u... Az 14,00 Manganese....| Mn 27,9 
Baryum. ..... Ba 68,59 Mereure....... Hg 100,05 
Bismuth. ..;.. Bi 208,00 Niekel:.. 2% Ni 29,55 
Bpnpa..,%.:5%.; B 11,04 Dr. Au 196,67 
Brome.....:.» Br 79,97 Oxygene. ..... 0 8,00 
Cadmium. .... Cd 55,74 Palladium. .... Pd 59,24 
Caleium. ..... Ca 20,00 Phosphore..... Ph 51,56 
Carbone...... C 6,00 Platine: 3... 7%. PL; 98,94 
Chlore.. 2... Cl 55,46 Plomb Ne, Pb 105,57 
Chrome. ..,... Cr 26,78 Potassium. :... K 59,11 
Breit... Co 29,49 Silieium....... Si 14,81 
BURN 2. Cu 31,68 Sodium + u > Na 23,00 
Kain! ui; :. Sn 58,82 Sollte... sa. S 16,00 
Hera, Fe 28,00 Stronlium. . ...- Sr 43,67 
Elnor. ......: Fl, |. '49%00 Zee Zu 52,55 
OBSERVATIONS. 


La temp6rature normale des liqueurs = 17°,5 centigr. 

Les @quivalents sont caleulds en supposant celui de I’hydrogene Egal a un: 
’eau = HO. 

CC indique des centimetres cubes. 

Gr. indique des grammes. 

Une liqueur normale est un liquide, tenant en dissolution, par litre, un 
“quivalent d’une substance &value en grammes. 

Une dissolution normale-deeime contient par litre -; d’&quivalent en gram- 
mes d’une substance, ou agit par —, d’€quivalent d’un el&ment (par exemple 


d’oxygene) qui y est contenu. 


PREMIERE PARTIE. 


INSTRUMENTS. 


CHAPITRE PREMIER. 


Introduetion. 


Le but de la Methode d’ Analyse par les liqueurs titrees ou analyse volu- 
metrique, c’est de faire des analyses chimiques quanlitatives, en s’appuyant 
sur des phenomenes faciles ä reconnaitre et saisissables ä la vue. Les liquides 
dont on se sert, ont une composition, un tifre exactement determine a l’a- 
vance, d’oü est venu le nom de la methode, et les quantites qu’on en emploie 
sont mesurees a l’aide de tubes gradues. Ce proc&d& permet de faire beau- 
coup d’analyses en fort peu de temps, avec beaucoup moins de peines que 
par la methode ordinaire des pesees, et bien souvent aussi avec plus de ri- 
gueur et une approximation plus grande. Comme les op£rations se font plus 
vite et sont moins nombreuses, les analyses sont exposees a bien moins d’er- 
reurs et d’aceidents, contre-temps fächeux qui arrivent parfois quand on 
touche a la fin d’une operation penible, et qui des lors andantissent les r&- 
sultats d’un travail de plusieurs jours. Cette methode par les liqueurs titrees, 
qui n’etait dans l’origine qu’une simple operation technique, destinde a indi- 
quer la richesse des potasses ou des soudes du commerce, s’est @levee peu ä 
peu par la perfection des instruments et des moyens d’experience, jusqu’ä la 
determination des &quivalents et des poids speeifiques des gaz. Tout en aug- 
mentant le nombre des travailleurs dans le domaine de la chimie, en leur 
assurant des r&sultats moins limitös et plus certains, elle promet ä la chimie, 
en general, des developpements semblables ä ceux que le c&l&bre appareil A 
potasse de Liebig a fait prendre A la chimie organique, et par suite A l’agri- 
culture et a la physiologie. | 

Titrer, e’est ä vrai dire peser sans balance, et cependant tous les r&sultats 
sont aussi nets que ceux fournis par cet instrument. C’est qu’en definitive 
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tont revient tonjours a une pesde ; seulement on n’en fait qu’une, lA oüı on 
en aurait souvent beaucoup a faire. L’exactitude d’une pesee normale se re- 
trouve dans chaque analyse qu’on fait avec la liqueur pröparede a lV’aide de 
cette pesce. Avec un litre d’acide d’Cpreuve on peut faire des centaines d’a- 
nalyses. La preparation de deux litres, ou plus encore, de liqueur normale, 
n’exige ni plus de temps ni plus de pesdes que celle d’un seul litre. Ainsi, 
quand on en a le temps ou le loisir, on fait des pesees a l’avance, et on les 
utilise quand on travaille. 

La fin des op£rations est annoncee par des phenomenes visibles. C’est tantöt 
un changement de couleur comme dans lalcalimetrie, tantöt la naissance 
d’un preeipit& comme dans le dosage du cyanogene ; d’autres fois c’est un 
preeipite qui cesse de se former, comme dans l’analyse des composes d’argent 
ou de chlore, ou bien c’est une couleur qui apparait, comme lorsqu’on fait 
usage du cameleon mineral, eu lorsqu’on dose l’iode, ete. Tous ces carac- 
teres n’ont pas la m&me valeur; ils sont d’autant meilleurs qu’ils laissent 
moins d’incertitude, et que le ph@nomene produit est plus frappant pour une 
petite quantit6 de liqueur ajoutee. Aussi la recherche de nouveaux faits de 
ce genre susceptibles d’etre employes, est-elle le but que se proposent les 
chimistes qui s’occupent de cette question. 

Pour ces sorles d’analyses, on se sert d’instruments a l’aide desquels on 
amene la liqueur titree en contact avec le liquide a analyser. Comme iei 
chaque operation doit &tre poussee A sa limite d’exactitude, et que l’on ne 
peut pas, comme dans les analyses ordinaires, laisser couler un exees du li- 
quide ajoute, les instruments doivent Etre construits de maniere A pouvoir 
verser bien exactement goutte a goutte. On trouvera dans le chapitre suivant 


la description de ceux qu’on emploie. 





CHAPITRE II. 


Des burettes. 


De toutes les burettes, celle qui me parait remplir les meilleures conditions 
est Ja burette ä pince que j’ai imaginde. Ce qui me le fait croire, c’est le long 
usage que j’en ai fait, et de plus je l’ai comparcde souvent et A dessein avec 
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toutes les autres dejä connues : elle a 
du reste merit& les sulfrages de Liebig, 
de Vöhler et de beaucoup d’autres chi- 
mistes distingues. La figure A repre- 
sente en grandeur naturelle sa partie 
inferieure avec la fermeture & pince, et 
la fig. 2 montre la disposition de tout 












V’appareil. 

Sur une planchette en bois, ou mieux 
en porcelaine blanche ou en faience ver- 
nissee, afın de mieux apprecier les chan- 
gements de couleur, est fixde une tige 
en fer puli, maintenue en dessous par 
un eerou et portant la burette. A la 
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partie superieure de la tringle est soudde, ou fix&e au moyen d’une vis de 
pression, une piece en laiton a portant deux bras @lastiques qui avancent 
jusque vers le milieu de la tablette, et se terıninent chacun par une partie 
demi-eireulaire dont l’ensemble forme un anneau cylindrique entr’ouvert. 
Une vis de pression d rapproche ces deux bras de maniere a soutenir le tube, 
tout en permettant de l’elever ou de l’abaisser ä volont& suivant la hauteur 
du vase plac& dessous. Telle est la disposition tres-simple de la burette. Sur 
le tube m&me sont trac&es des divisions en centimetres cubes, subdivisdes 
ensuite en demi, en cinquiemes oı en sixiemes : nous designerons, par la 
suite, les centimetres cubes par GC. Les traits sont tournes en avant du sup- 
port, afın de les placer dans la fente de la piece en laiton a, pour qu’on 
puisse les voir dans toute l’etendue du tube. A la partie inferieure, un peu 
etiree de celui-ci, est solidement lie un tube en caoutchouc vulcanise qui se 
termine lui-meme par un petit tube effile. Le tube en caoutchouc, long d’en- 
viron 25", est ferm6 vers son milieu au moyen de la pince. 

Cette derniere, d’une forme tout & fait nouvelle, est sans contredit le 
moyen de fermeture le plus parfait, ainsi qu’un long usage me l’a demontre. 
Elle rivalise avec les meilleurs robinets de verre pour contenir des liquides 
ou des gaz, et coüte environ vingt fois moins. La pince est faite en fil de 
laiton eylindrique Ecroui, de 2,5 a 3 millimetres de diametre. 

Le fil, repröseni® en grosseur naturelle dans la fig. 3, est d’abord ploye 

Pi. 3: de maniere a en faire un cercle 
de 20 a 22 millimötres de dia- 
metre, et les deux bouts sont 
ensuite etendus ä cöte Yun de 
l’autre, suivant Je prolongement 
d’un diamötre. L’anneau est 
aplati au moyen d’un marteau 
poli sur une enclume egalement 
polie, pour lui donner une plus grande Elastieit@ dans son plan. Une des ex- 
tremites a du fil, est recourbee ä angle droit, et terminde par un petit bouton, 
l’autre est coupde A la hauteur de la courbure du premier fil, et on y soude 
de chaque cöt& deux autres petits bouts du m&me fil, courbes aussi ä angle 
droit, et se terminant tous deux ä un autre bouton. Dans la position du repos, 
les deux bras de l’anneau sont serres l’un contre ’autre comme dans la 
figure 3. Mais si l’on vient & presser les deux boutons, les bras s’ouvrent et 
le tube en caoutchouc qui est entre eux n’etant plus serr&, permet au liquide 
de s’ecouler. 
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Dans la fig. 4, l’appareil a pince est repr&sente en coupe au moment oü 
le tube eElastique est entr’ouvert. Gesse-t-on de presser les boutons, la pince 
Fig. 4. se ferme d’elle-meme en vertu 

de l’elasticite, et l’on n’a jamais 
a craindre. que les tubes laissent 
couler la moindre goutte de li- 
quide. O’est un grand avantage 
sur le robinet de verre qui peut 
n’elre qu’a moili& ferme par 
inadvertance , ou dont Ja clef 





peut n’avoir pas ete parfaitement rodee. Je n’ai jamais vu couler une seule 
goutte en employant la pince; au contraire, avec les robinets en verre il y 
avalt toujours, ou une goutte de liquide au bout du tube, ou une efflores- 
cence saline autour du robinet. On a cependant besoin d’une fermeture her- 
melique : or, quand les robinets ordinaires restent longtemps sous la pression 
d’une dissolution d’un corps critallisabie comme l’acide oxalique ou la soude 
caustique qu’on emploie pour le dosage de l’acide carbonique, le sel cris- 
tallise dans l’espace annulaire compris autour de la clef, celle-ci est un peu 
derangee, et des lors le robinet commence necessairement A couler. Il faut 
donc constamment vider les tubes quand on ne s’en sert pas. Avec les pinces, 
je laisse les appareils remplis d’une experience & l’autre. La cristallisation 
n’a plus lieu que dans le petit tube de verre place au-dessous de la pince, 
mais en laissant couler un instant le liquide avec force, on se debarrasse avant 
de commencer une nouvelle analyse de ces quelques gouttes d’une dissolu- 
tion qui serait trop concentree. 

Au lieu d’etre fixee sur son support, la burette peut ötre adaptee ä un 
matras ou ä la tubulure d’une cornue. On la place verticalement, la gradua- 
tion devant soi, les boutons de la pince ä droite et a une hauteur telle que 
le bord du vase plac& dessous ne touche pas le bout du tube quand on le 
retirera, mais puisse cependant enlever la goutte qui resterait suspendue au 
bas de la burette. 

Pour l’usage, on la remplit quand elle est sur son pied, en versant d’abord 
du liquide jusqu’au-dessus du trait 0, puis en pressant fortement les boutons 
on ouyre la pince, afin que tout l’air soit entraine et que le tube se remplisse 
completement. On laisse ensuite couler lentement le liquide jusqu’ä ce que 
le bord inferieur dı menisque concave touche juste le trait zero. Excepte le 
permanganate de potasse, la burette a pince peut servir pour tous les liquides. 

Voici maintenant les avantages que je lui attribue ; 
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1° On peut facilement la remplir jusqu’au zero, en placant cette division 
a la hauteur de l’eil, et en pressant l&gerement le robinet. Lorsque la partie 
inferieure de la surface miroitante du liquide est tangente au trait zero, on 
abandonne les boutons. Le liquide reste alors un jour entier sans bouger. Une 
des difficultes de remplir les burettes ordinaires tient ä ce que, pendant qu’on 
y verse le liquide, on ne peut en m&me temps observer l’affleurement : ib 
faut alors tätonner ou remplir, au moyen d’une pipette, la burette rendue fixe. 

2° On peut laisser couler aussi peu de liquide que l’on veut, une demi- 
soutte, un quart de goutte, suivant les besoins de l’experience. Avec les 
autres burettes, il coule toujours une goutte entiere assez grosse, et comme 
des lors on n’en peut verser moins d’une, la division en dixiemes de CG est 
tout & fait superflue. En eflleurant le bout inferieur de notre burette, on 
peut enlever de tres-petites quantites de liquide. 

3° Les liqueurs ne sont pas Echauffees par la main, puisqu’on ne touche 
pas le tube. 

4° En repetant une analyse, on va d’abord presque jJusqu’aux limites de 
l’experience precedente, puis on laisse couler les dernieres gouttes en donnant 
toute son attention au phenomene qui doit indiquer la fin de l’operation; on 
n’est pas preoccupe de voir si le liquide rentre dans la burette, ou si une 
goutte tombe a cöte du vase. 

5° Quelle que soit la hauteur a laquelle la burette soit remplie, il est tou- 
jours aussi facile d’en laisser couler une goutte avec certitude; tandis que 
dans les burettes A main, cela devient tres-diflieile quand elles sont a moitie 
vides : pendant qu’on regarde l’ouverture de la burette ordinaire dans la 
crainte de laisser arriver trop de liquide, on perd l’experience de vue et 
presque toujours on est incertain de l’effet produit par la derniere goutte. 

6° La nouvelle burette ne peut pour ainsi dire pas se casser, puisqu’elle 
est tvujours sur son support. Les burettes ä main qui ne peuvent se tenir 
d’elles-mömes, doivent &tre placees dans des verres vides, dans l’encoignure 
d’une fenetre, contre des livres, ce qui occasionne frequemment leur rupture. 

7° La burette a pince peut &tre aussi haute qu’on voudra, ce qui ne pour- 
_rait se faire s’il fallait la tenir a la main. On peut des lors executer de suite 
plusieurs analyses, tandis qu’autrement, quand les buretites sont courtes, il 
faut les remplir plusieurs fois. 

8° A la fin de l’experience on peut immediatement faire la lecture des 
divisions. La burette & main, au contraire, doit d’abord &tre redressee, puis 
il faut attendre que le niveau soit etabli. | 

Toutes ces qualites donnent ü la burette a pince un avantage incontestahle 
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pour la promptitude et la rigueur du travail. Le mode de fermeture est le 
meme que les tubes soient courts et &troits ou longs et larges. J’en ai construit 
de toutes les dimensions, et toutes ont et& egalement commodes. La quantite 
de liquide a employer me guide seule dans le choix : pour de faibles quan- 
titös je me sers de tubes minces et £troits, pour de plus grandes les tubes 
sont plus £pais et plus larges. 

Voici quelques dimensions des plus convenables:: 

4° 680”® de longueur, 14"" de diametre interieur : volume 104 GC 
divis6es en cinquieme , 4 CC occupe 6,5"”, — Commode pour les essais 
alcalimetriques en grand. 

2° 500"” de longueur, A2”” de diametre interieur, volume 55 CC, di- 
vis6es en dixiemes, A CC occupe 8,84"”, — Commode pour les analyses 
delicates sur des volumes assez grands. 

3° 400" de longueur, 8,75"" de diametre interieur, volume 19,5 CC 
partages en dixieme, 4 CC occupe 48,7””, — Sert pour les analyses Lr&s- 
delicates sur de petites quantites. Chaque dixieme de GG a une longueur de 
1,87, presque 2”, et peut par consequent se subdiviser facilement par 
moitie a la simple vue. 

4° La burette normale servant dans la plupart des cas a 500”” de lon- 
sueur, 43,5"" de diametre interieur, et contient 60 GG subdivises en cin- 
quiemes, 1 GG a 7”” de longueur. 

Quand on s’occupe souvent de ces sortes d’analyses, on reconnait qu’il est 
fort commode de pouvoir employer exclusivement pour certaines liqueurs 
des bureties particulieres, on s’epargne la peine de les nettoyer souvent. Il 
faut en general avoir au moins deux burettes normales des dimensions du 
n° 4, et une autre a divisions plus petites comme celle du n° 3. 

Pour empecher l’efflorescence du sel a la jointure du tube en caoutchouc 
et du tube gradu£, je chaufle l’extremite de celui-eci et je la frotte avec du suif 
qui entre bientöt en fusion, je l’introduis ensuite dans le tube en caoutchouc 
que je lie fortement avec du fil, je chaufle ensuite A V’exterieur, pour fondre 
de nouveau le suif, et je laisse refroidir. Lorsque d’une analyse A une aulre 
la burette doit rester pleine de la liqueur d’&preuve, il faut la fermer par le 
haut pour emp£cher l’&vaporation. On pourrait naturellement employer pour 
cela de bons bouchons. Mais les bouchons ne s’adaptent pas tous exactement 
a tous les tubes, et on ne peut guöre s’en servir A cause de leur capillarite : 
en outre, comme pour les adapter aux tubes ou les enlever, il faut employer 
les deux mains, ’une devant maintenir ferme le tube, jai trouv& beaucoup 
plus commode de fermer les burettes avec de petites boules en pierre, ou 
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tout simplement des billes avec lesquelles jouent les enfants. Elles ont une 
forme parfaitement spherique et peuvent s’adapter a tous les tubes quels que 
soient leurs diametres. Mais pour que ce mode de fermeture soit convenable, 
il faut que les bords des tubes soient parfaitement dresses. J’abats pour cela, 
dans mes burettes, l’ar&te interne du bord superieur du tube, en formant 
une petite facette conique, au moyen d’un cöne de plomb que l’on fait tourner 
autour de son axe en l’adaptant a l’arbre d’un tour (voir fig. 5). Les billes 
posees alors sur ces tubes ainsi pr&pares les ferment parfai- 
tement, on peut les enlever facilement, elles ne s’imbibent 
point de liquide, et on peut les changer a volonte. 

(uand on a beaucoup d’analyses & faire, le changement 
de hurettes, pour passer d’un travail a un autre, est une 
operation ennuyeuse, surtout quand, la burette n’etant pas 
seche, il faut la rincer chaque fois avec le nouveau liquide. 
On est alors naturellement conduit a se servir de plusieurs 
bureltes dont chacune est toujours destinee au meme li- 
quide. Mais dans ce cas il serait genant d’avoir un support 
partieulier pour chacune, ce qui, en outre, exigerait beau- 
coup d’emplacement. C’est* pourquoi j’en ai reuni un cer- 
tain nombre sur un support unique, a l’aide duquel on 
peut les faire tourner autour d’un axe commun. 













































































La fig. 6 represente une pareille etagere. Au centre d’une 
forte planche de noyer, de 290 a 300” carres, recouverte d’une plaque de 
porcelaine, on fixe solidement une tige ronde de fer ou de laiton portant un 
petit soubassement circulaire a la base, et fix&e au-dessous de la tablette avec 
un ecrou. 

Le long de cette tige peut glisser un appareil forme de deux disques cir- 
culaires horizontaux en bois reunis par un tuyau €galement en bois. Celui-ci 
est d’un diametre un peu plus grand que la tige, pour qu’il n’y ait pas frotte- 
ment : seulement les deux disques extrömes sont perees de deux ouvertures 
eentrales suffisantes pour laisser passer ä frottement doux la tige centrale, 
alin que tout Y’appareil puisse toyrner autour de l’axe sans qu’il y ait toute- 
fois de ballotement. On peut voir ces details dans la fig. 7, de m&me que la 
boule qui supporte le tout, et qui est retenue ä l’aide d’une vis de pression, 
pour permettre d’elever ou d’abaisser l’appareil suivant la hauteur des vases 
qu’on placera dessous. 

Les burettes sont maintenues en les placant dans des trous disposes sur les 
bords des deux disques, ceux de l’clage superieur etant fendus en avant pour 
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qu’on puisse voir du haut en bas les divisions des tubes. L’espace libre entre 
les deux disques peut servir ä placer differents petits objets utiles, tels qu’un 
Fig. 6. Fig. 7. 
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entonnoir pour remplir les burettes, un petit morceau de suif, du papier, un 
crayon, etc. En meitant ce support au bord de la table du laboratoire, on 
peut, sans changer de place, employer successivement toutes les burettes en 
tournant les disques jusqu’ä ce qu’on ait amend devant soi celle qui convient. 
Comme, dans la plupart des travaux ä executer, on emploie deux liquides 
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differents, et par consequent deux burettes, ainsi par exemple, l’acide oxa- 
ligque et la soude caustique, le chlorure de zine et le chromate de potasse, 
l’arsenite de soude et la solution d’iode, il est bon de placer les deux liquides 
correspondants dans deux burettes voisines. Mais dans chaque cas il ne faut 
pas oublier de bien &tiqueter les tubes, sans quoi on s’exposerait a des me£- 
prises fächeuses. 

En commencant, il faut d’abord remplir les burettes jusqu’au trait 0. On 
y arrıve en versant du liquide au-dessus de ce trait et en le laissant ensuite 
couler jusqu’ä ce qu’il atteigne le zero, car, de cette maniere, la surface 
aura Ja m&me forme que celle qu’elle aflectera & la fin de l’op£ration. La 
lecture se fait donc toujours dans les m&mes circonstances. L’exc&dant de la 
liqueur qu’on a dü verser est recu dans le flacon; de la main gauche on le 
tient incline sur la table et au-dessous de l’orifice inferieur de la burette, en 
meme temps que de la main droite on man&uvre la pince. De cette maniere 
on ne regarde que la division, sans se pr&occuper des mains. Aussitöt que le 
menisque liquide atteint le zero, on lache la pince, on s’assied devant la table 
et on commence son travail. A-t-on termine avec la premiere liqueur, on 
tourne le support pour amener l’autre burette devant soi et on acheie son 
analyse. | 

C’est de regle de tout ecrire de suite, et cela avec autant de details qu’il 
le faut, pour que plus tard il n’y ait pas de doute sur les op£rations. Si l’on 
ne veul pas remplir de nouveau les burettes, il faut avoir soin de noter leur 
etat, et il est bon pour cela de les vider chaque fois jusqu’a la division 
prineipale la plus voisine. Ainsi par exemple on inscrira sur son cahier de 
notes : acide oxaligue normal, marque 22 CC. 

ll est important, en remplissant avec la liqueur d’epreuve, de ne pas 
laisser penetrer de bulles d’air, ou se former de mousse, ce qui arrive faci- 
lement surtout pour les liquides alcalins et le cameleon. On obvie ä cet in- 
convenient en courbant lateralement l’extremite d’un petit entonnoir en verre, 
qu’on souffle soi-m&me, et qu’on emploie pour faire couler le Jiquide dans 
le tube. On &vite ainsı la formation des bulles. 

J’ajouterai encore quelques mots sur la lecture des divisions. Elle arrıvera 
toujours dans les m@mes conditions, c’est-a-dire que tout sera identique 
quand on affleurera au zero, et quand on observera & la fin de l’analyse. On 
sait qu’un liquide plac& dans un vase dont il mouille les parois, s’eleve par 
Velfet de l’attraetion moleculaire le long de ces parois au-dessus du niveau 
hydrostatique. Comme les tubes que l’on emploie ici sont toujours £troils, 
l’influence de cette attraction s’ötend sur toute la surface du liquide, aucune 
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partie de celle-ci n’est plane, et elle affecte une forme concave, dont on ne 
peut apprecier avec exaclitude que le point le plus bas. Mais la surface du 
liquide rellechit tres-differemment la lumiere suivant son incidence et suivant 
la nature des objets environnants, de telle sorte que dans chaque apparte- 
ment il faut chercher a placer l’appareil et a se placer soi-m&me de la ma- 
niere la plus convenable, pour que la lecture de la division du tube se fasse 
avec le plus d’exactitude possible. Les apparences seront toutes differentes 
suivant la position qu’on oceupera. 

Si l’on regarde un tube de verre d’environ 47”® de diametre interieur en 
partie plein d’eau, a l’endroit oü se trouve le niveau du liquide, on voit a 
peu pres ce qui est represente dans la fig. 8. On distingue deux lignes 
concaves fermees vers le haut par deux cordes, mais tout est assez confus. 
Sı l’on regarde le möme tube en se tournant du cöte d’une muraille bien 
eclairee, l’apparence est celle de la fig. 9. Les deux lignes concaves enve- 
loppent un espace obscur, recouvert en haut par un segment lumineux. Les 
ohjets obscurs places derriere le verre, se röflöchissent mieux dans la partie 
vide du tube sur la partie opposde que dans la partie remplie de liquide. Le 
point le plus bas de la surface miroitante parait obscur en opposition avec la 
lumiere, mais comme on ne peut pas toujours avoir devant soi une muraille 
bien Eclairee, il est important de s’arranger de maniöre A pouvoir s’en passer. 
Si Fon place une feuille de papier blanc bien &elairee derriere un tube A 
moitie plein, on voit ce qui est reprösente dans la fig. 10. Les arcs termines 
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par les cordes paraissent blancs, et l’intervalle compris entre eux est obseur. 
Si maintenant on colle bout A bout un morceau de papier noir glace et un 
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autre morceau de beau papier blanc, et si I’on place la ligne de separation 
du noir et du blanc, le noir etant en dessous, a 2 ou 3”” de distance du 
point le plus bas de la surface liquide, celle-ci, par reflexion, se dessine noire 
comme du charbon sur le fond de papier blanc, et l’on a ainsi le moyen le 
plus exact de faire la lecture (fig. 41). Si l’on place le papier noir en haut, 
Fig. 11. la ligne de separation &tant tou- 

Soli jours & . we en la sur- 
Mom face du liquide apparait blanche 

sur le fond noir. Toutefois la 
premiere disposition est plus con- 
venable et plus certaine. On aura 
donc toujours sous la main quel- 
ques feuilles de papier ainsi pre- 
parees, ou bien on fera dans un 
de ces papiers deux fentes l’une 
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au-dessous de l’autre, et on le 
glissera le long du tube pour 
J’amener a la place quil doit 
oceuper. L’exactitude de ce pro- 
cede ne laisse rien a desirer ; 
’erreur qui pourrait en resulter 
est moindre que celle inherente & la maniere de reconnaitre la fin de la reac- 
tion, et des lors se trouve atteinte toute la rigueur qu’on peut exiger de la 
methode. 

Ce que nous venons de dire sur la maniere de faire les lectures peut s’ap- 
pliquer ä toutes les especes de burettes ou de pipettes. 

Pour que notre ouvrage soit complet et aussi parce qu’on fait encore sou- 
vent usage des autres burettes, nous allons en donner la description. | 

A cöte de celle que nous venons de decrire, nous placerons comme variete 
la burette a robinet (fig. 12). 

Elle consiste en un tube gradue retreci par le bas, et auquel est soude, 
comme Jindique la figure, un robinet en verre pratiqu&e dans un tube en 
verre £pais. Ces robinets sont tres-difficiles ä fabriquer. Le corps du robinet 
est un morceau de tube de verre dans lequel on soude les deux extr&mites 
du tube formant le conduit par ou le liquide doit couler : les deux trous 
auxquels ils aboutissent doivent avoir &tE perc&s d’avance avec un foret d’acier 
et de l’essence de ter&benthine. Les robinets, travaillds dans un tube de verre 
simplement refoul& pour le grossir en un de ses points ferment d’ordinaire 
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fort mal. La clef doit s’appliquer bien verlicalement, car ici on ne peut pas, 
comme dans les robinets en laiton, la fixer solidement avec un petit &erou 
Fig. 12. carre et une vis. Elle doit 

donc d’elle-m&öme se tenir 

ll bien ferme dans sa position. 


| 


de courber le tube d’ecou- 
lement pour que le liquide 
tombe de haut en bas et 
dans ce cas tout l’appareil 
peut se fixer d’une maniere 
fort simple. Le tube divise 
‘est serr& au moyen de deux 
minces fils de cuivre rouge 
recuits contre une tige en 
bois qui s’eleve au bord 
d’une tablette. La division - 
est tournee vers la partie 
anterieure. Je fixe ä la clef 
une longue baguette de 
verre plein, formant levier 
qui permet de la tourner 
fort doucement. Ainsi dis- 
posee, la burette ä robinet 
peut ne laisser couler que 
des fractions de goutte et 
elle peut servir quand on 
emploie le cameleon. Mais 
elle a le desavantage d’ötre en general tres-chere, car un bon robinet coüte 
a lui seul presque autant que toute une burette ä pince ; en outre elle est 
tres-fragile et surtout n’est jamais parfaitement fermee. 

On peut aussi adapter le robinet au moyen d’un bouchon de liege ä la 
partie inferieure du tube divise non retr&ci, mais dans ce cas l’instrument ne 
peut plus servir pour le came&leon. 

Les burettes deerites jusqu’ä present sont appelees burettes fixes ou & &cou-= 
lement; leur avantage principal c’est d’ötre fixes et de ne pas s’echaufler par 
"le contact de la main. | 


| 
Il en resulte qu’on est force 
| 
| 
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Durette de Gay-Lussae. 


L’instrument le plus repandu pour les analyses par les liqueurs titrces, qui 

a te et sera encore souvent employ6, est la burette de Gay-Lussac, dans la 
forme primitive que lui a donnde son illustre inventeur. Elle est representee 
dans la fig. 13 en demi-grandeur. Elle consiste en un tube large gradue, et 
un autre plus mince, plus etroit, soud& au fond du pre- 

Fig. 13. mier. Le commencement des divisions est plus bas que 
in V’orifice d’ecoulement du tube etroit. Le liquide est tou- 
| N jours plus haut dans celui-ci que dans l’autre par J’effet 
= N de la capillarit@, mais on ne doit pas y faire attention et 
| ne s’oecuper que du niveau dans le tube large, car le 
phenomene capillaire a toujours lieu dans le m&me sens 
et produit le meme effet dans les memes tubes. Il est 
prudent de fixer en haut entre les deux tubes un petit 
morceau de liege convenablement decoupe pour empe- 
cher l’effet de la pression de la main, qui, agissant sur 
un long bras de levier, pourrait determiner la rupture a 
l’endroit oü le pelit tube lateral est soud& au plus gros. 
On fera bien d’en faire autant vers le milieu lä ou le 
pouce presse le tube etroit, surtout si celui-ci n’est pas 
suffisamment &pais dans toute sa longueur, ce qui arrive 
ordinairement. Il faut remplir la burette de la liqueur 
d’epreuve jusqu’au zero et c’est la la premiere diffieulte. 
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On la prend pour cela dans la main gauche et on y verse 
le liquide du flacon tenu par la main droite. En vidant 








ce qu’on mettrait de trop ou en reversant du liquide s’il 
n’yen a pas assez, on arrive A laremplir apres plusieurs 
tätonnements. Avec une petite pipette on y parvient plus 
promptement, mais de cette maniere on salit un vase de 




















plus. Peut-etre serait-il plus court, dans ce cas, de se 
servir d’une pipette suflisamment large. Comme ces bu- 
rettes ne contiennent que 22 a 25 CC et qu’elles ne 
peuvent en contenir davantage, parce qu’elles ne doivent pas &tre trop volu- 
mineuses ni les traits trop rapproches, qu’en outre elles ne peuvent avoir une 
trop grande longueur, car on ne pourrait plus les tenir a la main, il en resulte 
que dans une merre operation il faut souvent les remplir plusieurs fois com- 
pletement, et c’est un travail ennuyeux que rien ne compense. Une fois pleine 
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sur toute l’ötendue des divisious, on la prend dans la main droite vers le 
milieu de sa longueur et on l’ineline vers le vase contenant la substance A 
analyser. Bientöt on voit le liquide dans le tube &troit monter de plus en plus 
haut que dans l’autre en vertu de la capillaritö, atteindre le sommet du tube 
a deversement, gagner l’orilice avec une vitesse accelerce et enfin s’ccouler, 
Les premieres gouttes se succedent trös-rapidement. Pendant qu’avee la main 
gauche on agite le vase, on continue avec la main droite A incliner la burette 
et ä en faire tomber de nouvelles gouttes. Un inconvÖnient grave c’est qu’on 
ne peut pas en meme temps regarder la bureite et le liquide a analyser. Pen- 


Fig. 14. 

















dant qu’on examine celui-ci, la liqueur titree 
peut refluer dans la burette ou bien une goutte 
peut tornber a cöt@ du vase. Dans le premier cas, 
si l’on est pres de la fin de l’operation, il fant 
bien des pr&cautions pour faire couler de nouveau 
la liqueur, afıin que deux ou trois gouttes n’arri- 
vent pas malgr& l’experimentateur avant qu'il ait 
le temps d’observer l’effet produit. Si cela avait 
lieu, ’analyse serait perdue ou entachde d’incer- 
titude. L’ecoulement est d’autant plus difficile 
que la burette est plus pres d’ötre vide. Assez 
souvent aussi une goutte s’arrete a l’extr&amite 
du tube et empäche completement l’Ecoulement. 
D’ordinaire on cherche, en soufflant dans le tube, 
a l’y faire rentrer en me&me temps qu’on releve 
l’orifice d’ecoulement ; mais presque toujours la 
goutte (ombe et est perdue. 

Pour lever ces difficultes et pour donner aussi 
une position fixe a la burette que l’on pose 
generalement et non pas sans danger, dans un 
coin ou dans un vase en verre, jeen ai muni la 
partie superieure d’un tube par lequel on peut 
souffler et j’ai assujeti la partie inferieure A un 
pied en bois (fig. 14). De cette maniere, l’instru- 
ment gagne beaucoup en commodite. 
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Le tube dont nous venons de parler passe A travers un bouchon qui ferme 
la burette ; la branche recourbde horizontalement a 250"” de longueur et est 
dirigee perpendiculairement au plan men& par l’axe de Y’instrument et le tube 
d’ecoulement. Pendant l’experience, on peut facilement le tenir ä la bouche 
et rögler la sortie des gouttes, de m&me qu’en soufflant un peu plus fort on 
peut determiner un jet continu. En aspirant legörement, on fait rentrer dans 
le tube la goutte qui resterait ä l’orifice et gönerait le mouvement du liquide 
dans le tube £troit, de cette maniere l’&coulement n’offre plus la moindre 
diffieult&, quand m&me la burette serait presque vide. En outre, la liqueur 
qui est dans la burette est preservee de l’&vaporation et de la poussiere. 

La longueur de la partie superieure recourbee du tube a deversement a 
une influence tres-grande sur l’operation. Plus elle est courte, plus il faut 
incliner le tube pour le vider completement, plus on court risque de repandre 
du liquide par l’orifice du tube large. Plus au contraire elle est longue, moins 
le dernier danger est a craindre, mais plus la vitesse d’ecoulement est grande, 
car cette partie du petit tube agit comme un siphon. 

Si dans la fig. 15 le bee du tube a deversement ne va qu’en a, le tube 
principal ne se videra que jusqu’en 
a! pour Vinclinaison que l’on a 
supposee : si au contraire le bec 
arrive jusqu’en 5, la burette se 
videra jusqu’en b'. Sion veut faire 
couler davantage, il faut la mettre 
bien plus horizontale, avant que 





le liquide n’arrive au niveau du 
coude du tube lateral ; mais alors la liqueur descend d’autant plus rapidement 
que ce petit tube est plus long et on est oblige de relever la burette. Dans le 
premier cas que nous avons suppos£, il faut pour vider la burette la pencher 
comme dans la fig. 46, et le faire comme dans la fig. 47 pour le-second. Or 


Fig. 16. Fig. 17. 





c’est un avantage important de n’avoir pas a l’incliner beaucoup, carilya 
moins de danger de repandre le liquide. Si ce n’etait pas la ce que l’on cherche 
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surtout & viter, on n’aurait pas besoin d’un tube special pour verser, on 


pourrait prendre un simple tube gradu&; mais personne n’a jamais pu operer 
ainsi. 


Les fig. 18 et 19 repr&sentent des modifications de la burette de Gay-Lussaec 
Fig. 20. 
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faciles a executer. Dans la fig. 18 le tube principal 
est lögerement rötreei par le bas et uni au tube ä 
deversement par un tube en caoutchouc. Tous 
deux sont lies par du fil de cuivre recuit. Dans la 
fig. 19 la jonction des deux tubes est faite au 
moyen d’un bouchon trempe dans de la cire. 

La fragilitö des tubes a d&versement exterieurs 
a engag& Geisler de Bonn ä les placer dans V’inte- 
rieur du tube large (fig. 20). 

Le tube principal est retreci a la partie supe- 
rieure et courbe& lateralement de maniere a former 
un col. Au sommet de la courbure sort le tube ä 
deversement. Sa partie exterieure est en verre fort, sa partie interieure en 
verre mince, mais toutes deux ont le m&me calibre. La construction de ces 
burettes demande beaucoup d’habilete. La petitesse du diametre du tube a 
deversement permet de faire couler goutte & goutte pour toute position de la 
burette et quelle que soit la hauteur du liquide; mais cela dure longtemps 
quand il faut vider par jet continu. On pourrait dans ce cas verser la plus 
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grande partie du liquide par le col oblique du tube et terminer P’op£ration en 
versant par gouttes. Le tube interieur va presque jusqu’au fond de la burette 
fermee en biais. On peut la vider compl&tement, mais comme les divisions ne 
peuvent aller jusqu’au fond du tube, il faut cesser de verser avant d’avoir 
tout vide, noter ce que l’on a employe et de nouveau remplir jusqu’au zero. 

J’ai encore donne ä la burette de Gay-Lussac une forme plus simple, en 
laissant le tube a deversement tout ä fait independant. 

La burette est un tube de verre aussi bien calibre que possible et ferme A 
la lampe (fig. 21). Pour tube a deversement, je choisis un 
tube de verre mince @galement bien calibre. Le diarnetre 
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Fig. 22. 
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exterieur de ce dernier 
est de 4" et P’interieur 
de 2"”,5. Apres avoir 
recourbe presque a an- 
gle droit V’extrernite par 
laquelle on versera en 
lui donnant 30 a 40”” 
de longueur, on coupe 
ce tube de maniere que 
la partie recourbee re- 
posant en haut sur le 
bord du tube principal, 
l’autre extremite touche 
presque le fond de ce 
dernier. Au moyen d’un 
diamant, on fait sur les. 
deux tubes des traits qui 
doiventse correspondre. 
On peut mettre de cöte 
un second tube A dever- 
sement coupe dans le 
me&me morceau de verre 
que le premier, dans le 
cas ou celui-ci viendrait 


ä se perdre ou A se briser. Cette burette est absolument comme celle de Gay- 
Lussac, le liquide s’y prend ä la partie inferieure. Elle s’emploie, se remplit, 
se vide de la m&me maniere, mais elle partage aussi ses defauts, seulement 
elle est moins fragile et peut se construire plus facilement. En outre, on peut 
la nettover completement sans difficulte, 
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La fig. 22 en reprösente une modification fort commode. Elle a un pied en 
verre. Le tube ä deversement et celui qui sert A souffler sont places dans un 
bouchon qui ne doit pas &tre mouille par le liquide, ce qui permet d’employer 
cette forme pour le camel&on. Seulement, comme les eylindres a pied sont 
d’ordinaire mal calibres, il est preferable en general d’employer un tube de 
verre ferme A la lampe auquel on adapte un pied en bois comme celui de la 
fig. 14. 

Il est trös-important aussi de ne pas tenir ces divers instruments ä la main, 
et on les rend beaucoup preferables en les soutenant, & l’aide d’un support 
mobile autour d’un axe horizontal. On peut employer pour cela les supports 
en bois A cornues des laboratoires. La burette est fortement pincee en son 
milieu et de cette maniere ne perd jamais l’&quilibre (fig. 23). Le support & 


sc 














































































































eornues est seulement assez serre au moyen de la vis pour pouvoir tourner 
facilement autour de son axe, en restant toutefois en equilibre dans chaque 
position par l’effet du frottement. Quand la burette est pleine, on commence ä 
verser le liquide en approchant de Porifice le vase tenu par la main gauche, 
plus tard on place celui-ei sur la tablette et on y laisse tomber les gouttes. On 
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conduit alors la burette avec la main droite, en ayant soin de la saisir par la 
partie vide. Plus le mouvement du support est doux, plus le travail est facile. 
Cette disposition reunit plusieurs avantages. D’abord la main ne touche plus 
le tube dans une partie contenant du liquide et par consequent celui-ci ne s’&- 
chauffe plus. On peut abandonner la burette et donner toute son attention A la 
reaction, pendant ce temps l’instrument reste toujours plein et la moindre in- 
clinaison fait tomber les gouttes une ä une. Chaque operation peut s’achever en 
ne penchant la burette qu’une seule fois, et des lors on n’a pas a s’occuper de 
voir arriver le liquide. On peut abandonner l’appareil quand on veut, et dans 
Vintervalle chauffer, filtrer, laisser d&poser un preecipite, puis immediatement 
reprendre l’experience sans aucun danger. La capillarit& de la premiere goutte 
permet de tourner un peu le tube autour de l’axe sans que la goutte tombe 
ou sans que le liquide rentre dans le tube ; cette latitude rend le travail plus 
facile. Quand on veut s’eloigner de la burette, on la rel&ve un tant soit peu; la 
goutte prend alors une forme concave vers l’interieur, mais elle ne coule plus 
du tube mouille. Je conseillerais ä tous ceux qui travaillent avec la burette & 
deversement d’employer de preference cette disposition. Pour ne pas £tre 
prive trop longtemps du support ä cornues, j’ai fait faire pour le remplacer 
une pince en laiton dont on voit l’usage dans la fig. 23 et qui est representee 
seule dans la fig. 24. Le long d’une tige metallique verticale peut se mouvoir 
un petit bloc parallelepipedique qu’on fixe a la hauteur 
convenable au moyen d’une vis de pression. A travers 
ce bloc- passe le pivot cylindrique de la pince en laiton 
et il est retenu soit par le simple frottement, soit par 
un double &crou visse a l’extremite du pivot, en sorte 
que l’on peut donner au tube l’inclinaison voulue. 

On peut encore obtenir le frottement necessaire au | 
moyen d’un bouchon glissant le long de la tige du sup- 
port et perc& d’un trou £troit A travers lequel passe la 
tige arrondie de la pince (fig. 25). 

En Angleterre, on s’est servi pour les op£rations 
techniques de larges burettes ä pied dont on versait le 
liquide par la partie superieure et non en le faisant 
venir du fond. Ces formes ont toutes plus ou moins de 
defauts et ne doivent pas Etre employees. 

Parmi les formes vicieuses, je citerai surtout celle 
de la fig. 26. C’est a peu pres celle de la fig. 20, ü 
l’exception du tube interieur qui plonge jusqu’au fond, et c’est lä ce qui fait 
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qu’on ne peut s’en servir. Pour vider tout son contenu, il faut amener la 
burette dans la position horizontale. Or, bien avant cela deja la surface du 
liquide prend une &tendue considerable. Le moindre mouve- 
ment occasionne des oscillations, des chocs d’ondes liquides, 
ce qui fait sortir ä la fois plusieurs gouttes du tube ä dever- 
sement. La grande longueur de celui-ci, dans les fig. 18 
20, a pr&cisement pour but de faire que la surface du liquide 
soit peu &tendue quand la burette est deja passablement videe. 

On en dirait autant de ces burettes form&es d’un cylindre 
a pied ferm& avec un bouchon de verre perce de deux canaux 
dans le sens de sa longueur, l’un pour laisser entrer l’air, 
l’autre pour permettre l’&coulement. Il faut aussi les mettre 
horizontales quand on veut les vider, et moins elles sont rem- 
plies, plus il est difficile de verser goutte ä goutte, precise- 
ment au moment ou c’est le plus necessaire. 

La burette de Kersting (1) differe essentiellement de celles 
deerites jusqu’a present. Elle consiste (fig. 27) en un tube 
droit auquel est soude sous un angle obtus un reservoir 
ovoide. Pour verser le liquide, on le fait arriver d’abord dans la partie 
elargie, puis de la dans le vase; quand on approche de la fin de P’expe- 
rience, on abaisse l’extr&mite 
fermee du tube, et le liquide 
qui reste dans le ventre de la 
partie large superieure s’&coule 
goutte da goutte quand on tourne 
lentement le tube autour de son 
axe longitudinal. On a l’avan- 
tage de n’avoir alors ä operer 
qu’avec une faible quantit& de 
liquide. Cette burette est facile 
a construire ; mais on ne peut 
pas verser moins d’une goutte, 
on n’evite pas l’inconvenient 
d’echauffer le liquide avec la 
main, et la burette n’a pas de 
support. Du reste, je ne l’ai 
jamais essayee. 
































Fig. 27. 





(1) Annales de Pharmacie, 87, 85. 
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Des pipettes. 


Les pipettes sont indispensables et abregent beaucoup le travail; elles 
servent ä puiser le liquide directement dans les flacons, et au moyen de l’index 
de la main droite on le laisse couler ä volonte. Les pipeltes doivent avoir des 
dimensions proportionnees ä& celles des vases contenant les liqueurs titrees, 
car elles doivent toutes pouvoir y &fre plongees presque jusqu’au fond. Rien 
n’est plus incommode que lorsqu’elles sont plus grosses que les goulots. Il faut 
alors transvaser les liquides dans des recipients plus larges, d’ou il resulte une 
evaporation et une plus grande concentration, une absorption d’acide carbo- 
nique, une perte d’ammoniaque, et toujours, du reste, de la peine inutile. 
Je supposerai donc que la largeur du col des flacons destines a conserver les 
liqueurs d’epreuve a de 18 a 20“ de diametre et que la pipette en a au 
plus 15, ou bien que sa partie inferieure, sur une longueur de 170 a 480°", 
n’a pas plus de 15”” de. diametre. On pourra des lors retirer les liquides de 
tous les flacons dans toute leur purete. Cela offre les plus grands avantages. 

Quand on verse les liquides directement, on s’expose a remuer les preeci- 
pites (comme il s’en forme presque toujours dans la dissolution de cameleon), 
les alcalis caustiques qui restent sur les bords du goulot absorbent l’acide 
carbonique et sont entraines par le liquide qui coule ensuite, les dissolutions 
salines cristallisent autour de l’ouverture et augmentent la concentration des 
liqueurs que l’on verse plus tard. Tout cela n’arrive pas si l’on puise le liquide 
en repos dans le flacon immobile. 

Les plus pelites pipettes, de 20 jusqu’a 25 CC de capacite, peuvent £tre 
introduites telles qu’elles dans les flacons et n’ont pas besoin d’etre terminees 
par un tube plus &troit au-dessous de leur partie elargie. On distingue parmi 
elles les pipettes a volume constant et celles a volume variable. 

Les pipeites ä volume constant ne portent qu’un seul trait de repere et sont 
destinges a mesurer un volume determine de liquide. On en a qui peuvent 
contenir jusqu’a 150 CC. 

Les pipettes ä volume variable sont cylindriques et partag&es sur toute leur 
longueur en parties d’egale capacite. Ce sont de veritables bureites dont 
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l’ecoulement est regl& par l’action du doist. Elles different des premieres par 
la forme. 

Les pipettes a volume constant sont de 4, 2, 5, 10, 20, 25, 50, 100 et 
150 CC, Chacune d’elles a des usages particuliers. 

La pipette de 4 GC est representee en grandeur naturelle dans la fig. 28, 
Fig. 28. Fig. 29. ou Pon a laisse une portion de la tige. Le 
240mm Jong. 265wm Jong. trait indiquant le volume est trace sur le tube 
etroit comme dans toutes les pipettes. On 
l’emploiera pour mesurer, au lieu de peser, 
de petites quantites de liquides concentres , 
tels que acide acetique cristallisable, ether 
acetique, acides divers, ammoniaque, dont la 
densite connue permet de calculer le poids. 

La pipette de 5 CG (fig. 29) a la meme 
forme ; on l’emploiera aux memes usages 
pour les liquides moins concentres, comme 
l’acide acetique ordinaire. 

Celle de 10 CG (fig. 30) peut deja servir 
ä donner exactement une quantite determinde 
de liqueurs d’epreuves. On doit en avoir au 
moins deux de dimensions bien £gales. 

Celle de 20 GG aura pour un meme dia- 
metre une longueur double de la pr&cedente. 

La fig. 31 represente une forme que fabri- 
quent beaucoup les verriers de la Thuringe, 
mais elle est defectueuse. Le reservoir est 
deja trop large pour pouvoir entrer dans la 
plupart des flacons et le tube effil& inferieur 
est trop court. 

Une forme qu’il faut egalement rejeter est 
celle de la fig. 32 en demi-grandeur natu- 
relle; le reservoir a 23” de diametre et ne 
peut £tre introduit dans aucun flacon ordinaire. 

A partir de ces dimensions, les pipeites 
doivent etre toutes terminees par des tubes 
inferieurs effiles beaucoup plus longs. 

Celle de 25 CC, dessinee dans la fig. 33 au 5 de sa grandeur, a un reser- 
voir de 26"” de diametre et une tige inferieure de 190” de long. 
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Celle de 50 GG ale tube inferieur assez long, mais la partie &largie a 
environ 37”® de diametre et 60"” de longuenr. 

Celle de 100 CC a le reservoir de meme section, mais il est un peu plus 
du double en longueur, 

Enfin celle de 150 CC, que j’emploie pour doser l’acide carbonique des 
eaux minerales, est formde d’une houle de 70"® de diamötre soufflde dans un 
tube de verre fort et soudee & deux tubes diamötralement opposes (fig. 34). 
Fig. 30. Fig. 31. Fiy. 32: Fig. 38. Fig. 34. 
en long. m | 

| | 10CC 





























































































































































































































































































































































DES PIPETTES. 25 


Toutes ces pipettes servent ä prendre une quantit& determinde d’un liquide. 
Dans beaucoup de cas, le travail se trouve par la considerablement abrege. 
Supposons qu’on veuille determiner un des El&ments d’un liquide sans cepen- 
dant en employer la totalit&, parce qu’il y a encore a y doser d’autres substances. 
On introduira ce liquide dans un flacon jauge qui contient, par exemple, 400 CC 
jusqu’ä un certain trait, puis on achevera de remplir jusqu’au trait avec de 
l’eau distill&ee. En puisant avec une pipette 100 GG, on y trouvera juste le 
quart de la matiere contenue dans la masse totale du liquide ,; on peut y doser 
cet elöment et il restera encore les & de la liqueur pour les recherches ulte- 
rieures. Pour arriver au m&me resultat d’une autre maniere, il aurait fallu 
faire au moins deux pesees avec des vases d’ordinaire assez lourds ; on connai- 
trait bien ainsi, il est vrai, la valeur de la fraction prelevee sur la quanlite 
totale, mais elle ne serait pas avec cette derniere dans un rapport simple. Les 
pipettes permettent aussi d’etendre des dissolutions avec certitude, afın de 
saisir mieux les phenomenes pendant les reactions. 

La facilite avec laquelle on peut extraire un liquide d’un flacon sans l’agiter, 
la nettet6 avec Jaquelle on peut le laisser tomber goutte ä goutte, ont fait 
employer depuis longtemps la pipette dans les analyses delicates. Dans ce cas, 
elle ne porte pas de reservoir elargi, mais c’est tout simplement un tube aussi 
cylindrique que possible, divise depuis le haut jusqu’en bas. 

Quand on fait usage des pipettes, il y a trois manieres de les vider : 

4° Par &coulement libre ; 

2° Par ecoulement lihre ei en touchant avec le bec effile la paroi mouillee 
du vase. 

3° En soufflant dans le tube. 

La pipette doit toujours etre employee suivant la methode pour laquelle 
elle a &t& jaugee. Dans le premier des cas precedents, on la tient verticalement 
et on laisse !’&coulement avoir lieu tranquillement sans secousses. Les gouttes 
qui restent adherentes dans la pipette sont enlev&es avec elle et ne doivent pas 
 compter dans le (ravail. Ce qu’il y a d’incommode dans cette möthode, c’est 
qu’en eloignant la pipette on peut faire tomber une de ces gouttes sur la table, 
et de plus, vers la fin, l’&coulement se fait tres-lentement, ce qui tient ä la coh6- 
sıon de la goutte qui se forme ä la pointe. Si l’on fait disparaitre cet effet de la 
cohesion en appuyant la pointe de la pipette contre la paroi mouillde du vase 
ou en la plongeant un peu dans le liquıde, l’&coulement final a lieu bien plus 
vite et on peut retirer la pipette vide sans avoir A craindre de perdre une 
seule goulte. La fig. 35 montre la pointe de la pipette de 40 CC apres l’&cou- 
lement libre ; si ’on touche avec la pointe une lame de verre mouillee, il 
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coule encore une quantit& de liquide telle que ce qui reste n’est plus que ce 
que l’on voit dans la fig. 36. Dans une experience, on fit ainsi &couler plus 
de 0,080 gr. d’eau & 14° R. et dans une autre 0,0825. Si maintenant on 
souffle dans la pipette pour chasser les dernieres 
goutles d’eau qui restent, on trouve, dans trois 
experiences, que cette eau pese 0,0205; 0,0175; 
0,0170 grammes. Il faudrait done, pour avoir 
toujours la m&me quantite de liquide, faire sur 
une pipette trois marques differentes : la plus 
elevee qui correspondrait ä l’&coulement libre, la 
seconde & l’ecoulement en touchant avec la pointe 
une paroi mouillee, et la plus basse pour le cas 
ou l’on soufflerait dans le tube. 

Je me suis toujours arrete a Ja deuxieme me- 
thode. Il est incommode de souffler, parce qu’ordinairement il faudrait 
employer de larges vases pour pouvoir porter a la bouche l’extremite supe- 
rieure de la pipette, et d’un autre cöte l’&coulement libre est trop lent. Je plonge 
donc la pointe de la pipette dans le liquide et ensuite je l’en retire lentement; 
ou bien quand je puis et pour aller plus vite, je souffle tout le contenu hors 
de linstrument, et ensuite je touche la surface du liquide avec la pointe 
quand le flacon ne contient pas d’autre substance que celle qu’on ya fait 
couler avec la pipette. 

Il nous reste & examiner la maniere dont elles se terminent a la partie 
superieure. On a adopte trois formes diverses: 1° ou le tube est Elargi (fig. 37), 
2° ou il reste eylindrique (fig. 38), 3° ou bien il est rötreci (fig. 39). 

La pipette est fermee ä la partie supe- 
rieure au moyen de l’index de la main 
droite. Quand on laisse passer l’air entre 
le doigt et le bord du tube, !’ecoulement a 
lieu. Excepte le cas ou l’on voudrait vider 
completement, il est inutile, a cause de la 
srande subtilit€ de l’air, d’enlever comple- 
tement le doigt pour perrmettre l’ecoule- 
ment, il suffit de presser moins contre les 
bords de l’ouverture. Il faut done exercer 
une pression assez grande pour que, malgre 
P’action de la colonne de liquide suspendue 
verticalement, l’air ne puisse nullement penetrer. Mais une pression donnee, 
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reparlie sur diflerents points, s’exerce d’autant plus faiblement sur chacun 
d’eux qu’ils sont en plus grand nombre. Si done nous comparons les fig. 37, 
38 et 39, nous verrons clairement que pour empecher l’air de penetrer il 
faudra presser plus fortement sur la forme 37 que sur 38, et sur celle-ci 
plus que sur 39. En chacun des points du contour la pression necessaire pour 
fermer tout passage a l’air, est la möme, mais dans la fig. 37, a cause de la 
plus grande etendue de la eirconference, il faut l’exercer sur un plus grand 
nombre de points. Or, on tient la pipette entre le pouce et le doigt du milieu ; 
plus done on appuiera avec l’index contre l’ouverture superieure, plus aussi 
il faudra serrer fortement la pipette avec les deux autres doigts, si l’on ne 
veut pas qu’elle glisse de la main. 

I] est done plus fatiguant de travailler avec une pipelte ä large ouverture, 
puisqu’il faut employer plus de forces en deux endroits differents. J’ai tou- 
jours retreei la partie superieure de mes pipettes, comme dans la fig. 39, et 
Jai trouv& que la manipulation est rendue par lä bien plus facile. M&me les 
longues pipeltes ferment dans ce cas hermetiquement et tiennent parfaitement 
les liquides, sans que la main droite ait d’eflorts fatiguants ä faire. Quand la 
main est gercee, il n’est plus possible de fermer completement une pipette A 
large ouverture ; car il y a alors sur le bord une mulfitude de petites fentes 
par oü l’air penetre toujours, quoi qu’on fasse. Si le tube est etroit, au con- 
traire, il y a toujours une partie de l’epiderme sans gercure assez large pour 
le fermer. Enfin l’extr&mite retrecie est plus commode pour aspirer le liquide. 

Le bout du doigt place sur l’ouverture de la pipette doit avoir une certaine 
moiteur. S’il est tout ä fait sec, il ne ferme bien que par une pression forte 
et fatiguante ; s’il est bien mouille, il ferme hermetiquement par le plus l&ger 
contact et ne laisse penetrer l’air que lorsqu’on le leve entierement, alors 
dans ce cas on ne peut faire couler le liquide que par intermittence et en jet 
continu. Ge qu’il ya de mieux, c’est de passer le bout du doigt sur la levre 
humide et de le frotter une fois contre le pouce. Il reste alors assez d’humidite 
pour pouvoir ä volonte et avec une faihle pression, laisser couler le liquide 
goutte A goutte. On reconnait cela de suite au moyen de quelques experiences. 

Pour remplir la pipette, on la plonge dans le liquide et ’on aspire douce- 
ment par en haut. Si on l’enfonce trop peu, il monte avec le liquide des bulles 
d’air qui genent. Si l’on aspire trop rapidement, l’air se dögage du liquide et 
forme & la surface une &cume embarrassante : la liqueur peut en outre arriver 
dans la bouche. C’est surtout dans les pipettes sphöriques que le jet ascendant 
peut penetrer dans le tube d’aspiration ; mais on n’a plus cet aceident ä craindre 
quand le reservoir est en partie rempli. On aspire le liquide jusqu’au-dessus 
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du trait et aussitöt qu’on retire Ja bouche on pose l’extremite de l’index sur 
la pipette : on la tient bien juste devant soi et on laisse couler lentement le 
liquide jusqu’a ce que le niveau soit au trait d’affleurement. La fig. 40 
montre clairement la maniere de tenir l’instru- 
ment. Quant a ce qu’il faut faire ensuite avec 
’index, on ne peut guere le dire ; cela d&pend 
de ce que l’on veut obtenir. S’il ne faut lais- 
ser tomber qu’une goutte, comme cela arrive 
toujours a la fin d’une analyse, on n’a pour 
ainsi dire besoin que d’y penser et deja la 
soutte tombe. En tout cas, on amene tres- 
legerement le doigt en avant, mais sans le 
soulever. Il faut bien s’exercer ä pouvoir, 
quand on le veut, ne faire tomber qu’une 
| seule goutte de liquide et pour cela on peut 
I faire des essais avec de l’eau jusqu’a ce qu’on 
I | soit sür de son adresse. Il n’ya rien de plus 
desagreable que de voir un travail presque 


termine, perdu par un jet de liquide inat- 
I: tendu. 
(0 Les pipettes ä volume variable sont eylin- 


driques et retrecies aux deux extremites. On 
en a depuis 20 CG jusqu’a 1 CC. 
Une pipette de 20 CG a 330"" de longueur et est divisee sur une etendue 
de 205"®, Chaque CC occupe 10” et est partage en 5 parties. 
La division est representee en grandeur naturelle dans la fig. 41. Gette 
pipette sert surtout pour le cameleon. 
Deux pipettes de 10 CC, de 390”” de longueur, divisees sur 255"®, 1 CC 
a 24mm de long, est partage en 10 parties, et l’on peut encore facilement 
evaluer un demi-dixieme. Ces deux pipettes, qui doivent etre tout ä fait iden- 
tiques, sont utiles pour beaucoup d’analyses. On acheve avec elles les opera- 
tions alcalimötriques ; elles servent ä verser les liqueurs normales. 
On peut voir la division dans la fig. 42. 
Des pipettes, ou A GC occupe 27”®, Voir les subdivisions (fig. 43). Les 
dixiemes de CC y sont subdivises en 2 parties. 
Des pipettes, ot4 CC oceupe*une longueur de 99 & 100”® (voir fig. 44). 
Elles sont directement divisees en cinquantiemes de CC, dont la moitie, soit 
un centitme de GC, peut ötre &valude encore avec exactitude. 
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Une pipette, sur laquelle 4 CC occupe 200”", Elle est directement divisee 
en centitmes de CC (fig. 45). On lit done immediatement les centiemes et on 
peut encore &valuer möme le millieme. Elle est terminde par une pointe tr&s- 
fine, afın de pouvoir enlever des fractions de gouttes. 

Ces dilferentes pipettes seront employees suivant les besoins. 

Pour Eviter de les casser, pour pouvoir les saisir facilement, et enlin pour 
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les laisser ögoutter et scher, je les place toutes sur une etagere (fig. 46). 
Celle-ci est formee de deux disques en bois horizontaux, r&unis par un tube 
en bois. Le disque inferieur n’est pas perce, tandis que le superieur porte un 
certain nombre de trous eirculaires de diflerents diametres. La tige en fer 
interieure qui traverse le tube en bois est fixe dans un pied en bois rendu 
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plus pesant en y coulant du plomb : et tout l’appareil peut tourner autour de 
cet axe en fer. Il est inutile ici de pouvoir &lever le support ä differentes 
hauteurs. 

La fig. 47 montre une pipette ferm&e ä la partie superieure avec un appareil 
a pince : cette disposition a l’avantage d’&viter le contact du liquide avec le 
caoutchouc, ce qui est important pour le camel&on. Une legere pression exercde 


Fig. 46. Fig. 47. 
































































































































































































































sur la pince permet la rentree de Yair et l’&coulement du liquide. Cette 
disposition ne me semble cependant pas commode. Il est difficile, quelque 
faible que soit la pression, de ne faire couler que des gouttes; tres-souvent 
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le liquide part en jet conlinu sans qu’on l’ait voulu. On ne peut pas non 
plus laisser cette pipette remplie, parce que, m&me avec la meilleure fermeture, 
elle coule par l’effet des changements de temperature et de pression. Les 
secousses font tomber des gouttes et monter des bulles d’air qui, preeisement 
dans le cameleon, restent longtemps au milieu du liquide. Plus la pipette 
contient d’air, justement vers la fin de l’operation, moins elle marche comme 
on le desirerait, ce qui est tout naturel, car l’elasticit& de l’air produit alors 
son plus grand ellet. 

Je prends la precaution, quand les pipettes sont bien seches, de les chauffer 
un peu vers la pointe par ou l’ecoulement a lieu et de les frotter dans cette 
partie avec de la paraffine. Les gouttes sont alors plus petites, et jamais le 
liquide ne grimpe le long de la paroi exterieure par l’effet de la capillarite. 





CHAPITRE IV. 


Flacons jauges. 


Mesures metriques et systeme de poids. 


Pour preparer les ligqueurs normales d’epreütve, de m&me que pour mesurer 
Tapidement des quantites considerables de substances, pour partager en parties 
aliquotes determinees des masses donnees de substance, on se sert de flacons 
Jauges. 

La simplicite du systeme metrique francais me l’a fait choisir de preference 
a toute autre, et comme toute notre m&thode repose sur son emploi, je crois 
utile d’en dire quelques mots ici. 

On sait que la Coinmission chargee de reformer les mesures anciennes, prit 
comme point de depart la grandeur d’un meridien terrestre. Elle voulait, en 
effet, baser tout le systeme sur une mesure primitive naturelle, afın que plus 
tard, A toutes les epoques, on put retrouver A volonte les &lalons qu’on en 
ferait deriver d’apres des conventions bien arretees. Or, la mesure de ce 
meridien, qui revient au reste ä& celle du contour de la terre elle-m&me, n’est 
pas chose qu’on puisse faire directement sur notre globe, on n’y peut arriver 
que par des ope£rations diffieiles, longues et dispendieuses. Il y avait une 
autre longueur absolue bien plus accessible, plus facile & &valuer, e’6tait celle 
du pendule qui bat la seconde. On sait, en effet, que la durde du jour sideral, 
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c’est-A-dire, de la revolution de la terre autour de son axe ideal, etant tou- 
jours Ja me&me, ainsi que la force attractive de notre globe, en un lieu 
determine, puisque sa masse reste constante, la m&canique apprend, au moyen 
de ces deux donnees invariables, a calculer la longueur du pendule ä seconde. 
Sı on regle un pendule de telle sorte qu’il fasse 86,400 oscillations en un 

jour sideral, la distance de son point de suspension a son centre g’oscillation 
\ sera dans un möme lieu une longueur constante. Le pendule a reversion de 
Kater offre un moyen simple d’obtenir exactement cette longueur; elle est 
donnee par la distance des deux couteaux d’acier bien trempe de l’appareil. 
On pouvait done ainsi comparer nos unites de longueur ä une grandeur 
reellement et directement mesurable. Mais la Commission a rejete ce pro- 
cede, et en a adopte un autre qui ne peut ätre appliqu& par une personne 
seule et qui, de plus, presente une foule de causes d’erreurs. En efiet, 
Bessel a prouv& plus tard que le metre n’est pas reellement la dix-millio- 
nieme partie du quart du meridien. Mais on ne songe pas a corriger cette 
longueur d’apres une nouvelle unit mesuree avec plus d’exactitude, et 
. le metre restera tel qu’on l’a determine, encore bien quil soit demontr& 
‚qu’il est faux de plusieurs centimetres. Il sera done pour nous une mesure 
absolue, dont l’etalon est depose aux Archives de Paris. On en a fait deriver 
’unite de poids. Le poids d’un cube ayant pour arete „; de metre (lig. 48) 


Fig. 48. 
I 
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et rempli d’eau distillee & son maximum de densite, c’est-a-dire, a 4° centigr. 
se nomme kilogramme et son volume est le litre. En partageant ce poids 
en 4,000 parties, chacune d’elles est ce qu’on nomme un gramme. Gelui-ci 
est done le poids d’un eube d’eau dont le cöte est ; de l’aröte du preee- 
dent, puisqu’un cube dont Varete est egale a 10 unites de longueur ren- 
ferme 1,000 unites cubiques. La face du cube formant le gramme est 
dessinee en grandeur naturelle dans la fig. 49, et la fig. 50 le reprösente lui- 
meme : la fig. 48 etant —— de metre, l’arete du 
Fig. 49. Fig. 50. Ss 

petit cube en sera —,; ou un centimelre et 

celui-ci se nomme pour cela un centimetre cube. 
Ainsi donc le gramme est le poids d’un centim. 
cube d’eau distillee A 4° cent. Telle est la rela- 
tion simple qu’ily a entre la longueur et le poids 
dans tous les instruments employes dans cet ou- 
vrage. La temperature de 4° cent. n’est pour nous d’aucune importance et 
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nous choisirons une autre temperature constante pour laquelle l’eau a une 
densit& tout aussi bien determinde que pour celle du maximum. On ne peut 
avoir la temperature de 4° que pendant peu de jours dans l’annee, on ne 
pourrait done travailler que dans des circonstances fort rares, ce qui serait 
tout & fait impraticable. J’ai adopte partout la temperature de 14° Reaumur 
— 17° 5 centigr. Dans les plus grandes chaleurs de l’ete, on peut facilement 
obtenir cette temperature en plongeant les flacons dans de l’eau de fontaine 
fraiche ; en hiver, dans une chambre bien chauflee (a 15° R.), la plupart des 
objets sont a 14° R., et enfin en automne et au printemps, la temperature ne 
s’eloigne pas beaucoup de celle-lä dans une salle fermee. Du reste, une dif- 
ference de quelques degres avec la temperature normale est de peu d’impor- 
tance. Si nous jetons un coup d’eil sur la table des vrais volumes de l’eau 
aux differentes temperatures dressee par M. Despreiz, nous verrons que le 
volume de l’eau qui a 17° cent. est 1,0012, est 1,00179 a 20° c. La diffe- 
rence est donc 0,00059 — —'—. Le liquide aurait donc, en negligeant 3° un 
volume de —— trop grand, ce qui ferait 4 CC sur 4700 CC. Comme dans la 
plupart des experiences on n’emploie jamais plus de 100 CC, l’erreur m&me 
pour 100 CC ne serait que de —— de CC. Et encore cela se rapporte au vo- 
lume ä 4° pris pour unite, en le prenant ä 47° l’erreur est encore moindre. 
Si l’on voulait faire les corrections relatives aux temperatures, on pourrait 
employer la table de M. Despretz dont nous donnons ici un extrait : mais on 
ne le ferait qu’en admettant que les dissolutions salines tres-etendues se 
comportent comme l’eau pure. 





VOLUME VRAI VOLUME VRAI. 











de l’eau FR de l’eau ee 
en le zn egalä| en 1 Aa = |pour m. cent. cubes. 

12° cenligr. 1,00047 0,99927 + 0,00075 m 
150 1,00058 0,99958 + 0,00062 m 
140 1,00074 - -0,99951 + 0,00049 m 
450 1,00087 0,99967 + 0,00055 m 
160 / 1,000102 0,99981 + 0,00018 m 
170 \ 1,0091 20 1 

180 ' 4,000139 1,00018 — 0,00018 m 
190 \ 1,000158 1,00037 — 0,00037 m 
209 | 41,000179 1,00088 — 0,00058 m 
240 | Ko 1,00080 — 0,00080 m 


3 


” 


34 FLACONS JAUGES. 


On voit, d’apres cette table, combien sont faibles les corrections & faire 
et combien est faible l’erreur que l’on commet quand on ne s’eloigne pas 
sensiblement de la temperature normale. De plus, pour tenir compte de cette 
circonstance, il faudrait que les caracteres de la reaction fussent extraordinai- 
rement nets et parfaitement saillants, car une goutte de plus ou de moins sur 
400 centim. cubes surpasse deja la difference de volume due a la temperature. 
Ainsi il n’y aura pas lieu de faire une correction si delicate, si l’on n’est pas 
certain d’une approximation de m&me ordre dans l’observation du phenomene. 
En voyant la table precedente, on ne doit donc pas se demander pourquoi 
jusqu’a present on n’a pas cru necessaire de faire une pareille correction. 

Toutefois, pour la graduation des flacons et des pipettes, il faut se mettre 
exactement ä la temperature normale, mais c’est une peine que l’on ne se 
donne qu’une fois et qui est tout ä fait n&cessaire et utile. 

L’unite de volume la plus employee est le flacon d’un litre. Son volume 
est celui d’un cube d’un decimetre de cöte. Pour nous, ce sera le volume 
d’un kilogramme d’eau a 14° R. 

Le flacon doit porter le trait de repere sur la partie etroite du col, afın que 
l’epaisseur d’un cheveu en plus ou en moins ait peu d’influence. Il faut 
encore qu’au-dessus de ce trait reste un espace vide suffisant pour pouvoir 
facilement agiter le liquide. 

Pour jauger ou contröler ce flacon d’un litre, il faut avoir a sa disposition 
une bonne balance et un poids d’un kilogramme bien juste. La balance dont 
je me sers est assez forte pour pouvoir porter sur chaque plateau 5 kilo- 
grammes et Etre encore sensible pour cette charge a une difference de 5 mil- 
ligrammes. 

J’eus bien de la peine a me procurer un poids bien exact d’un kilogramme. 
Celui que j’avais rapporte de la Monnaie de Paris s’&tait beaucoup fauss& en 
s’oxydant ä l’interieur. Je dois & l’obligeance de M. Repsold, de Hambours, 
un kilogramme massif qui est une copie parfaite du kilogramme en platine du 
conseiller d’etat d’Altona, M. Schumacker, mort il y a peu de temps. Par des 
experiences longues mais rigoureuses, Schumacker avait compar& son kilo- 
sramme de platine au poids legal des Archives de Paris. Ce poids etalon, qui 
est un cylindre de platine, fut port&, le 22 juin 1799, par une commission 
presidee par Laplace, aux Archives de la Republique francaise ; la il fut recu 
par Camus, garde des Archives, et place aussitöt dans une double armoire en 
fer, fermee par quatre serrures. O’est A ce kilogranıme que fut compare celui 
de M. le conseiller Schumacker avec le concours d’Arago, et la moyenne de 
DA pesees fit voir qu’il &tait de 0,41 milligrammes plus löger que le kilogramme 
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legal des Archives. Celui qui est en ma possession fut compare par M. Repsold 
au kilogr. de Schumacker, et une lettre de MM. A. et G. Repsold de Ham- 
bourg, datee du 8 avril 1851, porte qu’il est exact & 0,000001 de son poids, 
car dans la v£rification il s’est trouv& de 4,1 milligramme plus leger. Je 
n’emploie ce kilogramme qu’une fois tous les deux ans pour corriger mes 
autres pesdes. Une copie aussi exacte que possible de mon poids &talon me 
sert a faire ‘mes flacons d’un litre. ! 

On place sur un des plateaux de la balance, a cöte du kilogramme, un 
flacon bien sec, prealablement essaye avec de l’eau et trouve convenable, et 
on fait &quilibre de l’autre cöte avec des corps metalliques. Quand le fl&au est 
rigoureusement horizontal, on enleve le kilogramme et on verse dans le flacon 
de l’eau distillee a 14° R. On acheve d’etablir exactement l’&quilibre au moyen 
d’une pipette tres-etroite. 

Cela fait, on bouche le flacon avec un bon bouchon en liege traverse par 
un thermometre & mince paroi et de facon que la boule plonge au milieu de 
l’eau. On a soin de mouiller prealablement le bouchon et le thermometre avec 
de l’eau distillee. Le flacon est alors ferm& et on l’agite jusqu’a ce que le 
thermometre marque 14° R., ce a quoi on arrive en plongeant le vase dans 
de l’eau froide ou dans de l’eau chaude. Puis, enlevant le thermomietre et 
essuyant le flacon avec soin, on le replace sur le plateau de la balance pour 
voir si rien n’est change. On le pose ensuite sur une table horizontale, on 
colle un morceau de papier sur le goulot et en visant aussi horizontalement 
que possible une regle horizontale plac&e vis-a-vis le niveau du liquide, on 
fait sur le papier une ligne au crayon. Celle-ci etant bien exactement obtenue, 
on place le flacon solidement dans un support & coulisse au bord d’une table 
et au moyen d’un diamant on continue sur le verre le trait au crayon. La ligne 
apparait sur le goulot juste au niveau de l’eau, comme dans la fig. 51. Ona 
represente dans les fig. 52 et 53 deux flacons, un 
d’un litre, ’autre de deux, au quart de leur gran- 
deur naturelle, afın de donner une idee de leurs 
dimensions et de guider dans le choix des vases les 
plus convenables. 

Outre ceux-lä, on en emploie encore de plus 
petits, de 100, 200, 300, 500 CC qu’on obtient 
de m&me. Ils servent ä fractionner de petites 
quantites de matjeres dans les rapports que l’on. 
desire. Il n’y a pas d’autres methodes de subdivision plus rigoureuse, ou de 
moyens plus exacts de prendre de petites portions dötermindes d’une substance. 





36 FLACONS JAUGES, 


Qu’il s’agisse, par exemple, de ne vouloir qu’un milligramme d’iodure de 
potassium, on en prend 0,5 gr. que l’on dissout dans de l’eau distill&e et l’on 


Fig. 52. 
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complete le volume de 500 CG; il est &vident que 4 CC de ce liquide pris au 
moyen d’une pipette contiendra juste 0,001 gr. d’iodure. Ou bien s’il fallait 
doser le carbonate de soude contenu dans une liqueur donnee, mais que 
l’on ne veut pas employer en totalite, on &tendrait celle-ci jusqu’ä faire 300 
ou 500 CC; on en tirerait 100 CC avec la pipette, on titrerait et le r&sultat, 
multiplie par 3 ou par 5, donnerait la quantit& de carbonate cherchee. ll res- 
terait encore de la liqueur pour y determiner d’autres elements. 


ei FE 


DEUXIEME PARTIE. 
GAY-LUSSAC. 


ALCALIMETRIE. 


GENERALITES. 


L’alcalimetrie embrasse toutes les questions qui reposent sur la saturation 
des alcalis et des acides. L’acidimetrie doit done y etre comprise, puisque 
tout probleme acidimetrique peut, par une sursaturation avec une quantite 
determine d’alcali, ätre ramene & une question alcalimetrigue et r&cipro- 
quement. 

Dans ces essais, on est toujours averti de la fin des operations par les chan- 
gements de couleur faciles & saisir qu’&prouvent certaines substances orga- 
niques sous l’action des alcalis et des acides. On emploie en general le 
tournesol, les bois de Fernambouc et de Gampeche. 

L’acide oxalique cristallise sert, d’apres mon systeme, d’element fondamental 
a toute V’alcalimetrie. D’apres lui, je titre de la soude caustique parfaitement 
exempte d’acide carbonique, et d’apres celle-ci un acide azolique tout a fait 
pur, qui est par consequent @quivalent de l’acide oxalique. 


CHAPITRE PREMIER. 


De l’acide oxalique comme point de depart de VPalcalimetrie. 


L’acide oxalique cristallise (C? 0° + 3 ag = 63) se presente en cristaux 
transparents, incolores, d’une saveur acide prononcee, et agissant fortement 
sur les couleurs vegetales. Il se trouve sensiblement pur dans le commerce, 
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et par de nouvelles cristallisations on peut l’amener d un degr& de puret& 
encore plus grand. 

Si l’on dissout dans l’eau l’acide brut du commerce, il reste une poudre 
blanche insoluble qui est de l’oxalate de chaux. Chauffee au rouge dans un 
creuset de platine ferme, cette poudre devient grise, fait effervescence avec 
les acides et offre toutes les reactions de la chaux. Elle provient &videmment 
de l’eau de fontaine employ&e pour faire les cristallisations. 

L’acide oxalique retient toujours un peu d’oxalate acıde de potasse. Si on 
sublime l’acide cristallise dans un creuset de platine, pour le faire disparaitre 
completement, il reste une petite quantit& d’un corps blanc, qui a tous les 
caracteres du carbonate de potasse. Il est soluble dans l’eau, a une forte r&ac- 
tion alcaline, et donne avec le chlorure de platine le precipit& cristallin bien 
connu. Dans une experience, 50 gr. d’un acide cristallise deux fois a donne 
0,118 gr. de carbonate de potasse, qui s’y trouvaient a l’etat d’oxalate acide 
de potasse. On pourrait donc, si l’on voulait, avoir un coefficient de correc- 
tion pour cet acide; mais je prefere le preparer tout & fait pur. 

Quand on fait dissoudre de l’acide oxalique, on remarque toujours un 
residu salin qui fond difficilement, et qui ne disparait completement qu’a 
Y'aide de la chaleur. Si on laisse ce residu au lieu de le dissoudre en chauf- 
fant, on a une solution qui laisse deposer des cristaux, presque tout a fait 
purs. Voici des lors comment j’opere : je pulverise l’acide brut et le verse 
dans une capsule avec de l’eau distillee tiede, en quantite telle qu’il reste 
une grande partie de l’acide non dissous. Je filtre immediatement et aban- 
donne le liquide ä la cristallisation. Je laisse egoutter les cristaux dans un 
entonnoir, puis ensuite secher a l’air libre sur du papier a filtre, jusqu’a ce 
qu’ils n’offrent plus la moindre adherence entre eux et avec le papier. C’est 
cet acide oxalique ainsi purifi6 qui sert pour l’alcalimetrie. Voici les proprietes 
qui me le font preferer pour cet usage. 

4° Il est fortement acide, et le cede peu ä l’acide sulfurique quant a l’action 
sur les couleurs veg£tales. 

2° Lorsqu’il est sec, il est inalterable. Il n’est ni deliquescent, ni effllo- 
rescent. On peut donc en toute confiance, et sans peine, en peser telle quan- 
titö qu’on voudra. Et en cela il a un avantage incontestable sur l’acide sulfu- 
rique qui ne peut, attendu qu’il est liquide, se peser facilement et qui en 
outre absorbe rapidement l’humidite de l’air pendant la pesee. 

La puret& de l’acide sulfurique ä son premier &tat r&el d’hydratation est 
difficile ä obtenir, et encore y füt-on parvenu, comme le flacon doit &tre sou- 
vent ouvert, et que souvent aussi il est mal ferme, la preparation contiendrait 
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bientöt plus d’eau qu’il ne faut, et on ne pourrait plus l’employer en toute 
securite. D’apres les recherches de M. Marignac, l’acide sulfurique concentre 
par distillation n’est pas le premier hydrate, il contient constamment 4; d’e- 
quivalent d’eau de plus; tandis que l’acide oxalique ne change ni dans’ les 
flacons ni a l’air libre. 

Si l’on voulait etablir le degr& de concentration de l’acide sulfurique au 
moyen du carbonate de soude sec, on aurait, il est vrai, dans ce dernier, une 
substance facile ä obtenir pure, mais il faudrait faire une saturation qui, vers 
la fin de l’operation, presente toujours un haut degre d’incertitude a cause du 
degagement d’acide carbonique et de l’action de celui-ci sur le tournesol. 
Comme d’un autre cöt6 on ne peut pas preparer d’avance en proportion bien 
determinde des alcalis exempts d’acide carbonique, il est donc indispensable 
de choisir comme base de l’alcalimetrie un acide inalterable. 

3° L’acide oxaligue ne se decompose pas quand il est dissous, il ne moisit 
pas comme l*acide tartrique et l’acide citrique avec lesquels il partage la pro- 
priete d’etre solide. 

4° n’ya pasä craindre qu’il se volatilise quand on le verse dans des 
ligueurs chaudes ou bouillantes. 

5° Quelques gouttes qui pourraient tomber sur l’operateur, se dessechent 
tout simplement, sans toutefois alterer les vetements. Des gouttes d’acide sul- 
furique etendu paraissent bien tout d’abord ne faire que mouiller, mais en 
sechant elles se concentrent et finissent par detruire les &toffes sur lesquelles 
elles sont tombe&es. Or, quand on est oblige de faire souvent de ces essais, cet 
inconv£nient n’est pas a negliger. 

L’emploi de l’acide oxalique, comme liqueur alcalimetrique, a et& publie 
en novembre 1854 par Astley Price, dans la Gazette de chimie. Je ferai la 
remarque que j’avais d&eja propose cette methode en septembre 1852, dans 
la reunion des naturalistes allemands a Wiesbaden. 


“ 





CHAPITRE Il. 


Preparation de Pacide normal, 


On pese exactement, sur une bonne balance, 63 gram. — 1 &quivalent en 
grammes d’acide oxalique cristallis&; apres les avoir places sur une feuille de 
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papier glac&, on les introduit avec soin dans un flacon d’un litre que l’on 
remplit aux deux tiers d’eau distillee, et on fait dissoudre en imprimant au 
vase un l&ger mouvement de rotation : ensuite on verse de l’eau distillee 
presque jusqu’au trait, et l’on porte la temperature a 14° R.; on tient:le 
flacon entre le pouce et l’index de la main gauche par la partie sup£rieure 
du col, de maniere ä& le laisser pendre devant les yeux, et on laisse couler 
Y’eau de la pipette jusqu’a ce que le point inferieur du menisque concave 
coincide avec le trait. 

On ferme le flacon et on l’agite convenablement plusieurs fois. 

Cet acide normal ainsi pr&pare est renferme dans un flacon a cet usage et 
fermant aussi bien que possible. Independamment de l’etiquette, je marque 
le flacon ä acide en y collant une large bande de papier rouge, et le flacon & 
alcali normal avec du papier bleu, couleurs qui correspondent ä leur action 
sur le tournesol. Cette precaution n’est pas inutile, car il pourrait se faire 
que, tout pr&occupe de son travail, on vidät une pipette dans un flacon qui 
ne conviendrait pas, et alors toute la provision de liqueur d’epreuve serait 
perdue. O’est ce qui pourrait fort bien arriver quand les deux liquides sont 
renfermes dans deux flacons identiques, ayant des etiquettes semblables ; on 
croit saisir la fiole convenable, et on ne se donne pas la peine de lire; mais la 
couleur du papier qu’on a eu soin d’y coller saute immediatement aux yeux, 
et empeche une erreur si facile. 


CHAPITRE III. 


Preparation de la solution normale de sonde. 


Pour solution normale alcaline, on a pris tantöt le carbonate de soude, 
tantöt l’ammoniaque causlique, pour moi je prefere la soude caustique. Le 
carbonate est facile a obtenir pur et anhydre, mais en le saturant par des 
acides, il degage de l’acide carbonique, en sorte que vers la fin de l’operation 
il se forme du bicarbonate qui n’agit que faiblement sur la teinture de tour- 
nesol. Il en resulte que le virement du rouge en bleu n’est pas tranche. 

L’ammoniaque s’offre bien a nous comme un alcali facile a obtenir pur et 
exempt d’acide carbonique; mais a cause de sa volatilite, il ne peut etre bon 
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pour ce genre de recherches. Quand on le verse dans une burette, il se r&- 
pand dans l’atmosphere, et de la une perte incontestable. On pourrait plutöt 
l’employer avec une pipette, parce qu’en le puisant dans le flacon, la pipette 
ne contient que de l'air du flacon. Mais d’un autre cöte, comme on ne peut, 
avec une pipette, employer que de petites quantites de liquides, un flacon 
d’un litre devrait &tre souvent ouvert avant qu’on eüt fait usage de tout son 
contenu ; il en resulterait donc toujours un affaiblissement des dernieres por- 
tions de la liqueur. Pour ces motils je me suis arrete a l’emploi de la soude 
caustique, qui n’a d’autre avantage sur la potasse, que de pouvoir £tre facile- 
ment obtenue exempte d’acide sulfurique et de silice. 

Je prends du carbonate de soude cristallis6 parfaitement pur, parce que si 
on voulait doser l’acide carbonique par les sels de baryte, ’acide sulfurique 
formerait. un pr&eipite qui, tout en ne forcant pas ä rejeter le resultat, le 
rendrait cependant sensiblement trop faible. La soude caustique doit &tre bien 
exempte d’acide carbonique. Pour y arriver, on prend 500 gr. de chaux 
eteinte, que l’on met avec 3 ou 4 kilogr. d’eau distillee dans une marmite en 
fonte de fer munie d’un couvercle, et en remuant souvent on donne au tout 
l’aspect d’une bouillie claire. On ajoute ensuite de l’eau jusqu’a concurrence 
de 10 kilogr., on porte a l’Ebullition, on ajoute peu a peu 2 kil. de carbonate 
de soude cristallise pur, et on fait bouillir en ayant soin de remplacer l’eau 
qui s’evapore jusqu’a ce que la lessive se montre exempte d’acide carbo- 
nique. On couvre alors, et on laisse reposer quelques heures. Le carbonate 
de chaux se depose, et la liqueur est assez refroidie pour qu’on puisse la 
transvaser avec un siphon en verre dans un flacon en verre. On verse encore 
sur le carbonate de chaux 2 ou 3 kilogr. d’eau, on agite, puis on laisse de 
nouveau deposer, et si l’on veut on decante dans un nouveau flacon, parce 
que cette seconde lessive est d’ordinaire plus faible, et servira ä etendre la 
premiere au degr& voulu. Maintenant pour donner & la liqueur son degre de 
concentralion convenable, il y a deux cas ä considerer suivant que l’on n’a 
qu’une lessive trop forte, ou bien qu’on en a ä la fois une trop forte et une 
trop faible. 

Supposons d’abord qu’on ait une lessive de soude caustique trop concentree. 
On commence par la porter & la temperature normale de 14° R., on verse 
dans un verre 10 CC de l’acide normal au moyen de la pipette (fig. 30) qui 
jauge cette quantite, et on y ajoute 1 GG de teinture de tournesol. Puis on 
remplit de soude jusqu’au trait superieur une autre pipette de 40 GG don- 
nant le dixieme, et on fait couler goutte a goutte en secouant dans l’acide, 
jusqu’a ce que la derniere goutte fasse subitement passer la couleur du rouge 


42 PREPARATION DE LA SOLUTION NORMALE DE SOUDE. 





au bleu. Puisque cette soude doit ötre ä volume egal aussi forte que l’acide 
d’epreuve, il faut &videmment que la quantits d’alcali employ£e soit etendue 
de maniere ä faire 10 CC. Supposons que pour saturer les 10 CG d’acide 
normal il en ait fallu 7,5 de soude, ces 7,5 CC doivent ötre &tendus de 
maniere ä en faire 10, ou bien 75 pour en faire 400 ou 750 pour 1000, 
Pour cela on fait usage de l’Eprouvette A pied ou des flacons A melange (fig. 54 
‘et fig. 55). La premiere est un eylindre 
assez haut, suffisamment large, a parois | 
verlicales et ferm& avec un bouchon en 
verre. Sur toute sa longueur elle porte 
une graduation de 5 en 5 ou de A0 en 
10 CC. Dans l’exemple precedent, on 
versera dans ce vase 750 GC de la soude 
caustique employee et on &tendra jusqu’ä 
1,000 GG avec de l’eau distill&e. Apres 
avoir bien secoue, on fera un essai avec 
le melange. On prendra avec la pipette | 
10 CC d’acide normal, dans lesquels on 
fera couler 10 GG de la soude &tendue 
et la derniere goutte devra faire virer au 












































bleu la couleur du melange qui a dü | 
Jusque-la rester rouge. Si cela n’arrive 





pas, si par exemple la couleur bleue 
apparait avant qu’on ait verse foute la 
soude, c’est que celle-ci est trop forte. 
On ajoute alors un peu d’eau, on agite 




















et on recommence l’£preuve. Si celle-ci 
est exacte, on fait l’experience avec deux 
pipettes bien identiques de cinquante 
centimetres cubes chaque. Il y aura alors 
peut-£tre encore une erreur qui n’avait 


| 

| 

i 

= u | 
DL] 1 | 
| 

| 

| 

| 







































































pu tre observ&e quand on se servait de 
burettes plus petites ; on la corrigera en 
ajoulant avec precaution soit un peu d’eau, soit un peu de soude concentr6e 
et on recommencera les Epreuves. Une fois que la difference ne tient plus 
qu’ä quelques goultes en plus ou en moins des 10 CC, on arrive au hut 
desire par un tätonnement facile et cela plus rapidement que par les caleuls. 

Le second cas que nous avons pose est celui oü l’on aurait deux solutions 
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de soude caustique, dont l’une ä elle seule serait trop faible. On opöre alors 
absolument comme nous allons le dire dans le cas particulier suivant. 
Supposons que pour saturer 40 CC 
de l’acide normal il ait fallu 15,1 CC 
de la lessive faible et seulement 2,3 
de la plus forte. Les forces des deux 
liquides sont evidemment en raison 
inverse du nombre de CC qu’il en 
faut pour produire le möme effet, 
elles sont dans notre exemple comme 


1 
nie 35 ‚ tandis que la force de la 


ligueur normale serait -—. Prenons 
done x CG du premier liquide, y CC 
du second, on aura 

+2 
(l SE 1 ur a: 3 ir 
et la seconde @quation est &videmment 
(II) x + y = 1000 

116,27 
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de (I) 2= 1000 — y : £galant ces 
deux valeurs, il suit: 
116,5 
= 1000 — y 
douy= 9,6 CC 
et par consequent £ = 908,4 CC. 


On versera done dans le flacon a melange 91,6 CC de la lessive la plus 
concentree, et on achevera de remplir jusqu’a 1,000 CG avec la plus faible. 
En faisant l’&preuve, le melange sera tout ä fait exact si en versant dans 50 CC 
d’acide normal rouge 50 GC du melange, la derniere goutte ramene la cou- 
leur bleue. 

Si l’on conduit l’operation en cherchant combien il faudrait de CC d’acide 
normale pour qu’avee 10 CG des liquides A melanges la couleur passe du 
bleu au rouge, les nombres obtenus reprösenteraient directement les forces 
des lessives, et l’equation a une autre forme. 

Supposons que pour 10 CC de la soude la plus forte il eüt fallu 20,5 CC 
d’acide normale et seulement 4,85 CC pour les plus faibles. Prenant x CC 
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de la premiere, il en faudra 1000 — x de la seconde et alors 


20,5 1000-2) 4,85 
+ 32 — 1000 d’oi 2 = 329. 








On versera dans le flacon a melange 329 CC (presque 330) de la lessive 
forte et on achevera les 1000 GG avec l’autre. Si en faisant l’Epreuve 10 GG 
du nouveau melange exigent 10 CG et 3 gouttes d’acide normal, c’est que 
le resultat est presque exact, seulement la lessive est trop forte de 3 gouttes. 
Les 990 CC restant elant trop forts de 99 fois 3 gouttes et 30 gouttes de la 
burette employee formant environ 1 CC, on ajvutera encore 9 CC d’eau et le 
melange sera exact, 

Aussitöt que la liqueur alcaline normale est bien rigoureusement preparee, 
il faut la conserver sans alteration. La soude caustique absorbe l’acide carbo- 
nique dans les flacons les mieux bouches, parce que le changement de pression 
et de temperature determine un courant continuel d’air dans le flacon. Comme 
c’est un inconvenient que les meilleures fermetures ne peuvent empecher, je 


Fig. 56. ne songeai done pas & m’y opposer, mais 
| bien plutöt a m’en affranchir par un moyen 

Es deja connu. En consequence, je ferme le 

| ) flacon avec un bouchon trempe dans de la 


cire que j’introduis encore chaud, et je 
fais passer ä travers ce bouchon l’extremite 
effil&ee d’un tube analogue aux tubes ä 
chlorure de caleium, mais rempli d’un 
melange hien sec de sel de Glauber et de 
chaux causlique (fig. 56), et ne commu- 
niquant en haut avec l!’air ambiant qu’au 
moyen d’un petit tube de verre. Ce me- 
lange, employ& par Graham, ahsorbe l’a- 
cide carbonique avec avidite. On broie 
ensemble, dans un mortier, environ vo- 
lumes egaux de sel de Glauber et de 
chaux, on humecte le melange complete- 
ment, puis on le desseche ä feu nu. On 
le concasse en menus morceaux qu’on in- 
troduit dans le tube, en ayant soin de pla- 
cer ä la partie inferieure un tampon de 
coton pour que la poussiere ne tombe pas 
dans le flacon : on essaye, bien entendu, 
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si le tube n’est pas obstrue a un bout ou a l’autre, C’est ainsi que je conserve 
dans la cave la provision de soude caustique et dans mon laboratoire ce qu’il 
en faut pour l’usage ordinaire. On ne trouve jamais trace d’acide carbonique 
dans la liqueur. Un tube ä chaux peut servir plusieurs anndes. Je garde 
aussi de la m&me maniere l’eau de baryte, qui d’ordinaire forme facilement 
un enduit blanc sur les parois internes des flacons. De l’eau de baryte pre- 
paree depuis plus d’un an et conserv6e ainsi est parfaitement claire et le flacon 
parfaitement diaphane. 

Si dans certains cas, on veut employer ’ammoniaque avec des pipeltes, 
comme par exemple dans la fabrication du vinaigre, on peut tres-bien pour 
cet usage prendre l’ammoniaque officinal des pharmaciens. Si 10 CG d’acide 
normal, additionn& de tournesol, exigent 1,7 CC d’ammoniaque, il faudra 
dans un litre 470 CC de cet ammoniaque et le reste en eau : bien entendu 
qu’apres le melange il faudra faire encore une Epreuve. 


CHAPITRE IV. 


Des couleurs vegetales. 


On a toujours fait usage, pour l’alcalimetrie, de differentes substances 
vegetales qui, par des changements de couleur, indiquent un exces d’un alcali 
ou d’un acide. La plus importante et la plus employee est le tournesol. Il se 
presente, comme on sait, en petits fragments cubiques, bleus, dans lesquels 
la matiere colorante propre a &t€ unie a dessein avec des terres. En les redui- 
sant en poudre, l’eau chaude leur enleve ce principe colorant. On met une 
partie de tournesol dans 6 parties d’eau et on laisse digerer le tout au bain- 
marie ou bien on chaufle jusqu’a l’ebullition, puis on filtre apres avoir laisse 
un peu refroidir. Pour empecher cette teinture de s’alterer, j’y ajoute une 
partie d’alcool eoncentr& et je la conserve dans des flacons non fermes. Elle 
passe generalement parmi les chimistes pour ne pouvoir se garder sans alte- 
ration. C’est ce qui arrive en eflet, lorsque, comme on en a l’habitude, on 
l’enferme dans des vases bien clos. Un jour je jetai de cette teinture de tour- 
nesol decompos£e et infecte, et je laissai ouvert le flacon qui en contenait en- 
core un peu : je remarquai que dix minutes apres environ, le liquide decolore 
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avait repris une belle teinte bleue. Je fis alors une nouvelle teinture, et je 
la renfermai hermetiquement dans un flacon ; bientöt elle se d&composa, mais 
en la versant dans une large soucoupe, elle reprit tres-rapidement et presque 
a vue d’eil sa couleur bleue primitive. Puisque la coloration se d&veloppe par 
l’action de l’air, c’est done quelle est detruite par une desoxydation. Et möme 
une teinture, remplissant un flacon jusque dans le goulot &troit, fut decoloree 
parce que dans ce cas l’air n’a pas assez d’acces. Je la conserve done mainte- 
nant dans des flacons ouverts, incompletement remplis et j’en ai ainsi depuis 
plusieurs annees qui n’a pas Eprouve la moindre alteration. La legere addition 
d’alcool la preserve mieux, mais cependant elle n’est pas indispensable. Cette 
teinture ainsi preparee est fortement bleue; a la lumiere transmise elle parait 
d’un violet rouge. Elle contient encore une petite quantite d’alcali libre que 
/’on neutralise avec precaution. On y peut parvenir de deux manieres, ou 
bien on y verse avec soin et goutle A goutte un acide etendu jusqu’a ce que 
la couleur passe du bleu fonc& au bleu violet, ou bien on la fait bouillir dans 
un vase ouvert avec un peu de sel ammoniac. Il se developpe alors de l’am- 
moniaque; du papier rouge de tournesol qu’on place dans la vapeur devient 
bleu. Il faut faire bouillir assez longtemps pour que l’ammoniaque se degage. 
Le carbonate de potasse et celui de soude bouillis avec du sel ammoniae deve- 
nant neutres, il faut admettre que dans ce cas on a obtenu un liquide tout & 
fait neutre et que la couleur bleu-violet est la couleur propre du tournesol, 
laquelle devient rouge par l’action des acides et franchement bleue par les 
alcalis. Quand il y a neutralite, la teinte violette parait Etre le melange des 
deux teintes des reactions acide et alcaline. Il est important de ne pas mettre 
du sel ammoniac en exces, parce qu’il arrive parfois qu’il faut meler la 
teinture de tournesol aux liqueurs alcalines chaudes, et alors de petites 
quantitös des alcalis fixes seraient neutralisees par la decomposition du sel 
ammoniac, ce qu’indiquerait le degagement de l’ammoniaque. 

Lorsqu’on veut colorer la teinture avec un acide, le choix de celui-ci n’est 
pas indifferent ; ainsi, par exemple, il ne faudrait pas prendre d’acide sulfu- 
rique, parce que dans les operations sur de la baryte, celle-ci serait preeipitee. 
La m&me chose aurait lieu avec l’acide oxalique. Il faut se servir d’acides 
formant des sels solubles, tels que l’acide acetique ou l’acide azotique. 

La teinture preparee est mise dans un flacon ouvert avec une pipette par- 
tagce en CC (fig. 57). De cette facon l’acces de air est libre et on peut com- 
modement prendre toujours des quantites egales de la preparation. 

On se sert parfois, au lieu de tournesol, de teintures alcooliques de bois 
de campeche et de bois de Fernamhouc. Elles ont une couleur jaune pro- 
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noncee qui devient tres-claire par l’aclion des acides. Les alcalis rendent la 
teinture de campeche d’un beau violet clair et celle de bois de Fernamboue 
d’un violet fonce. 

Les bicarbonates alcalins et l’acide carboni- 


Fig. 372. 


que agissent egalement sur ces matieres colo- 
rantes et une solution presque jaune devient 
violette par L’£bullition, a mesure que les bi- 
carbonates alcalins se d&composent. Lorsqu’on 
colore de l’eau distill&e avec ces teintures, le 
changement de couleur est sans doule tres-net 
meme avec une seule goutte ; mais si l’on em- 
ploie de grandes quantites de sel, surtout des 
carbonates alcalins, c’est bien plus lent et moins 
facile a saisir. J’ai toujours trouv& par de nom- 
breux essais que le virement &tait bien plus 
net avec la teinture de tournesol. 

Il serait fort ä desirer qu’on eüt une sub- 
stance, qui, tout fait incolore avec les acides, 
se colorerait sous l’action des alcalis : mais jusqu’ä present on n’en connalt 
pas. On avait indique la solution acide de gallate de peroxyde de fer. Ce corps 
est soluble dans un grand exces d’acide libre, et se pr&cipite ensuite peu & peu 
par la neutralisation, de sorte que le phenomene complet de la coloration 
dure un temps trop long. Si l’on en prend peu, la coloration est faible, et si 
’on en prend davantage, la pr£cipitation dure tant que l’acide necessaire pour 
faire la dissolution n’est pas completement sature. 

J’avais propose, comme moyen acidimetrique, la dissolution de chlorure 
d’argent dans l’ammoniaque. Aussitöt que la derniere trace d’ammoniaque est 
neutralisee, le chlorure d’argent apparait au milieu de la liqueur transparente 
avec sa couleur blanche. Le phenomene est parfaitement net; mais on ne 
peut employer ce procede a cause de la volatilit& de l’ammoniaque et parce 
que la liqueur d’epreuve devrait Etre pr&eparee au moment de s’en servir ou 
ne pourrait etre conservee dans les flacons qu’a la condition d’&tre faiblement 
concentree, tandis que dans les autres methodes les liquides prepares d’avance 
restent toujours les m&mes dans la burette. 

L’ammoniaque colore en bleu par un sel de cuivre a les m&mes inconv6- 
nients et de plus la couleur bleue ne disparait que plus lentement encore (1). 
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(1) Dans un travail recent de Kieffer (Ann. de Chimie et de Pharmacie, vol. 95, 


CHAPITRE V. 


Des operations alcalimetriques. 


Les alcalis que I’on soumet aux epreuves alcalimetriques contiennent tous, 
sans exception, une certaine quantit& d’eau, soit accidentelle, soit faisant 
partie integrante de la substance quand celle-ci est cristallis6ee. Dans le pre- 
mier cas, il faudra toujours se debarrasser de cette eau ; toutefois, bien qu’elle 
affaiblisse de tout son pvids la valeur alcalimätrique de la marchandise, elle 
est cependant moins nuisible que si & sa. place il y avait un poids &gal de sels 
etrangers. On determine cette quantit& d’eau en faisant chauffer un chantillon 
au rouge dans un creuset de platine, et en mesurant la perte de poids. On 
pese dans le ereuset une certaine qnantit& de la substance, environ 3 ou 4 
grammes, on chauffe au rouge avec une lampe a alcool et on laisse refroidir 
sous une cloche en verre avec du chlorure de calcium (fig. 58). Quand le 
58. refroidissement est complet, on 
. place le creuset couvert sur la 
balance et on determine la perte 
de peids, en pesant le residu et 
‘retranchant son poids du poids 
total primitif. On calcule la pro- 
portion d’eau pour 100 et on 
le fait connaitre dans l’analyse. 

La substance chauflee, dont 
on vient de determiner le poids, 
peut servir pour l’essai. On la 
met dans un ballon, on y ajoute 
de l’eau distill&e et on fait dis- 
soudre. Dans le cas ou il y au- 
rait du residu insoluble, il fau- 
drait filtrer et bien laver le filtre, Si tout se dissous completement, on y 
ajoute de 1 & 2 CC de teinture de tournesol, et on pose le vase sous la 
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page 386), ce proced& esi recommande comme moyen d’analyse alcalimetrique. L’auteur 
cependant ne voit pas de motifs suffisants pour changer ce qui precede et qui etail deja 
imprim& lors de la communication de M. Kiefer. 
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burette remplie d’acide normal jusqu’au zero (fig. 4). Get acide se verse 
dans la burette au moyen d’un entonnoir dont le bout est recourb& de cöte, 
afin que le liquide coule le long des parois et ne tombe pas directement en 
produisant de l’&eume. On remplit jusqu’ä environ l’&paisseur d’un doigt au- 
dessus du zero, on ouvre completement Ja pince par une forte pression, afın 
que le tube inferieur ä &coulement se remplisse entierement, puis ensuite 
on ne laisse couler que lentement jusqu’ä ce que le niveau soit au zero; il 
est presque inutile de dire que ces gouttes sont recues dans un autre vase, ou 
dans celui qui contient l’acide normal, ce que facilite la Nlexibilite du tube en 
caoutchouc. Afin de faire bien exactement ce premier remplissage, on prend 
de la main gauche le papier moitie noir (fig. 11), et on le place derriere le 
tube de maniere qu’il soit frappe en plein par la lumiere. La partie noire est 
en dessous, et la ligne de separation a environ 2”" au-dessous de zero. De 
la main droite on presse legerement les boutuns de la pince jusqu’ä ce que 
le liquide soit descendu juste au frait O (fig. Al). On fait ordinairement cette 
operation debout. On s’assied ensuite devant la burette, et on laisse tomber 
l'acide en jet continu dans l’aleali. Au bout de quelques instants il se fait 
une effervescence que l’on favorise par l’agitation, en ayant soin, toutefois, 
que Ja mousse qui se forme ne passe pas au-dessus des bords. Tant qu’il y 
a effervescence on laisse couler l’acide, jusqu’a ce que la couleur, passant 
d’abord du bleu au violet, vire a la couleur rouge pelure d’ognon. Lorsque 
la couleur est devenue bien franclement rouge, on met le ballon au-dessus 
d’une lampe ä alcool, et on chauffe ä l’ebullition en faisant souvent tournoyer 
le vase. S’il y avait encore du bicarbonate non decompose, le liquide rede- 
viendrait bleu : mais s’il reste rouge, c’est que l’acide a &t& employe en exces. 
On y verse encore de l’acide normal toujours avec la burette, jusqu’a ce 
que le niveau soit ä une division entiere multiple de A0. Si par exemple on 
n’avait employ& que 37,5 CC, on laisse couler jusqu’a 40 CC, pour 64 CC 
on ira jusqu’ä 70. C’est parce que les divisions de 10 en AO ont &t& marquees 
sur la burette par des pesees directes de l’eau qui a servi A faire la gradua- 
tion, tandis que les subdivisions intermediaires ont &te faites a la machine. 
On a donc maintenant une liyueur furtement acide, d’oü l’on peut chasser 
l’acide carbonique en faisant bouillir et en soufflant dans le ballon. On intro- 
duit dans le ballon chaud un tube de verre suffisamment large, on commence 
par souffler dans le vase pour chasser l’exces d’acide carbonique, puis en- 
suite en aspirant on y fait entrer de l’air ordinaire. Il ne reste plus qu’a 
determiner l’exce&s d’acide verse. On peut le faire avec une burette ou une 
pipette partag&e en dixiemes de CC. 
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Comme cette operation n’est pas longue, j’emploie ordinairement la pipette 
de 40 CG (fig. 42). On puise dans le flacon & soude normale, jusqu’au-dessus 
_ du zero, on ferme la pipette avec le doigt humecte en le passant sur la levre, 
et on laisse couler jusqu’au zero. On descend la pipette dans le ballon, la 
pointe-un peu au-dessous du col, et on laisse couler en m&me temps qu’on 
agite avec la main gauche. Quand les premieres gouties ne font pas naitre la 
couleur bleue, c’est qu’il y a beaucoup d’acide en exces, on peut alors laisser 
couler un peu plus fort. Mais aussitöt que les gouttes en tombant produisent 
une tache bleue de plus en plus large, on ne laisse plus venir la soude que 
goutte A goutte, et on agite entre chaque goutte. Vers la fin de la saturation 
on voit apparaitre une nuance violette qu’une nouvelle goutte fait passer au 
bleu. On lit les GC employes sur la pipelte, et on en tient note. Comme 
l'alcali et l’acide se saturent exactement volume ä volume, en retranchant le 
nombre de CC d’alcali employes de celui de l’acide, on a les GG d’acide ayant 
sature la substance soumise a l’analyse. On peut, d’apres cela, calculer la 
proportion de la base dont on connait d’avance la nature. L’operation que 
nous venons de decrire ne nous apprend pas s’il s’agit de potasse ou de soude, 
mais seulement combien il ya de l’une ou de l’autre, quand d’ailleurs on sait 
que ce ne peut Etre que de la potasse ou de la soude. Titrer c’est done peser, 
et la balance ne nous donne non plus que la quantite de chlorure d’argent, 
de sulfate de baryte, etc., quand on est deja certain que ce doit etre une de 
ces substances. Peser un corps inconnu a la fin d’une analyse, cela n’aurait 
pas de sens. 

Le caleul de la proportion des substances se fait dans cet ouvrage suivant 
un principe determine, savoir en poids equivalents evalues en grammes con- 
tenus toujours dans un litre entier. 

L’acide normal contient dans un litre un equivalent = 63 gr. d’acide oxa- 
lique. Ce litre sature donc ainsi un equivalent en grammes de chaque alcali, 
par consequent 69,44 gr. de carbonate de potasse, 53 gr. de carbonate de 
soude, 28 gr. de chaux caustique, etc. Si l’on opere avec 100 CC, soit —— de 
litre, cette quantit& saturera —; €quivalent d’alcali, estime aussi en grammes, 
savoir : 6,911 gr. de carbonate de potasse, 5,3 de carbonate de soude, 2,8 de 
chaux. Si done on verse dans la burette A00 CG d’acide normal, il faudra 
qu’ils soient tous employes pour des poids de matiere pure pesant -; d’equi- 
valent et pour ce poids particulier chaque CC representera 4 pour cent de la 
substance pure. Si celle-ei n’est pas pure, il faudra alors moins de 400 CC 
et le nombre de CC employös rdellement indiquera combien pour 400 ilya 
de substance pure. Pour les fabricants et dans les operations ol les m@mes 
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analyses doivent se r&peter souvent, il est (r&s-convenable de faire des poids 
particuliers reprösentant exactement les @quivalents : on n’a plus alors qu’ä 
les poser sur la balance sans diffieultes. J’en ai fait en plaques d’argentan, 
metal qui, par sa durete et son indifference chimique, se recommande parti- 
eulierement comme matiere propre Aa fabriquer des poids. La forme en lame 
offre en outre assez d’etendue pour qu’on puisse y frapper avec des coins 
d’acier la valeur de chaque morceau (fig. 59 et 60). Et m&me, ces lames font 


Fig. 59. Fig. 60. 
































































































































saisir facilement la grandeur relative des equivalents. On peut naturellement 
operer de m&me pour d’autres corps, mais on ne le fera toutefois que lorsqu’on 
aura occasion de r£peter frequemment le m&me travail. En pesant donc le 
poids de -, d’&quivalent en grammes de la substance ä essayer, chaque cen- 
timetre cube employ& indique la proportion pour 100 de la substance pure. 
Mais on peut &galement doser une substance d’apres une autre dans laquelle 
elle entre, si l’on a soin de prendre de la seconde un poids correspondant ä 
l’equivalent de la premiere. Ainsi l’equivalent de la potasse anhydre est 
47,11. Ce corps n’existe jamais seul, mais s’il existait, il saturerait sous ce 
poids un &quivalent d’acide oxalique : done aussi 4,711 gr. de potasse an- 
hydre neutraliseront 100 CC d’acide normal. Si done on prend un poids de 
carbonate de potasse egal a -"; de l’&quivalent de la potasse anhydre, savoir 
4,711 gr. chaque CC d’acide employ& representera un pour cent de potasse 
anhydre. Si l’on pese 5,611 gr. (47,11 + 9 —= 56,11) chaque cent. cube 
representera 4 pour cent de potasse hydratde. 

On n’a done, dans toutes ces op6rations, qui sont fort simples, qu’a peser 
io @’equivalent du corps que l’on veut doser, pour que les CC employss en 
indiquent immediatement la quantitö pour cent. Exemple : un equivalent 
d’acide carbonique pesant 22 gr., on prendra 2,2 gr. de carbonate de potasse 
et les CC d’acide donneront la proportion d’acide carbonique sur 100. 
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4 equivalent d’iodure de potassium päse 465,99; si l’on pese 16,599 
grammes de carbonate de potasse, les CC d’acide employ6s indiquent combien 
on obtiendrait d’iodure de potassium avec 100 du carbonate de potasse essaye, 
en le saturant par l’acide iodhydrique ou en le traitant par l’iodure de fer. 

Il arrive souvent qu’on ne peut pas prendre un poids determine de la 
matiere, mais qu’on en doit trouver Ja proportion dans une substance 
donnee. Dans ce cas, il ya un caleul fort simple ä faire au moyen des poids 
equivalents. Supposons que pour saturer une quantits indeterminde de car- 
bonate de potasse on ait employ& 45 CC d’acide normal, on aura la proportion 
tres-simple : 400 CC : 6,911 de carbonate de potasse ’ ' 45 ! 2 d’oü 

6,911 x 45 
= 

Pour n’avoir dans ce calcul que des additions A faire, on peut, dans le cas 


ou l’on aurait souvent ä le r&peter, faire d’avance les produits avec les neuf 
premiers nombres. On sait que 4,000 CG correspondent ä 69,11 gr. de car- 
bonate de potasse, soit 0,06911 pour chaque CC. Done nous pourrons £tablir 


le tableau suivant ; 
a a ET EEE ni u na nn ua 


— 3,109 gr. de carbonate de potasse trouve. - 





CENTIMETRES CUBES. 


1 2:0 3 4 5 6 7 8 9 


Quantite de carbon. 


pot. corresp. .. » . 0,06911|0,13822]0,20733|0,27644|0,34555|0,41466 |0,48377 |0,55288|0,62199 








Pour nos 435 de l’exemple precedent, on caleulera ainsi : 
Pour 40 CC — 2,7644 (en avancant dans la colonne 4 la virgule 
d’un rang & droite,) 
5CC — 0,3455 
15 CC representent 3,1099 sr. comme plıs haut. 

Ainsi, dans tous les cas, l’operalion se reduira ü une simple addition, si l’on 
caleule la table au moyen du poids Equivalent entier. 

Dans beaucoup d’autres circonstances, comme dans les analyses par reduc- 
tion et par oxydation, dans le dosage de l’argent et de l’acide prussique, on 
emploie des liqueurs dont la force n’est que 5 de la force ordinaire. Alors 
un litre ne contient plus que -; d’equivalent au lieu d’un &quivalent entier, 
et 400 CC ne correspondent qu’ä -i; equivalent. De pareilles dissolutions se 
nomment liqueurs normales decimes. 


CHAPITRE VI. 





Potasse. 
DOIDS A PESER ’ 
pour que 4 CC D’acınE 
SUBSTANCES. FORMULES. ten. 16 5 Are normal 
—=1 p. cent de 


c $ a 
la substance. orrespond 





41. Potassium. .... K 59,11 9,911 gram.| 0,05911 gr. 
2FPOtBSse. Kö 47,11 4,711 0,04711 
d. Potasse hydralee. KO + HO 56,11 5,611 0,05611 
4. Carbonale de po- 
Bee. ee KO + CO? 69,11 6,911 0,06914 
5. Bicarbonale de po- 


TURBER I CaLL Sle KO +2C0?+HO | 100,11 [10,011 0,10011 


Le sel de potasse le plus important que l’on ait a soumettre aux Epreuves 
alcalimetriques, est la potasse du commerce. Elle arrive de differents pays 
avec des qualites diverses et plus ou moins melangee. La potasse ordinaire de 
pays contient, outre le carbonate de potasse pur, beaucoup de sulfate de po- 
tasse, ıın peu de silicate de potasse, du chlorure de potassium, des selsterreux 
insolubles, de l’oxyde de fer et des traces d’oxyde de manganese. Parmi ces 
substances, les oxydes terreux, qui agissent comme les carbonates alcalins en 
saturant les acides, doivent Etre &cartes avec soin. Toutefois, il ne faut pas les 
eliminer avant d’avoir pese la matiere primitive et determine la quantite d’eau 
qu’elle renferme. Si l’Echantillon n’etait pas bien enferme, ou bien s’il avait 
eie expedie, enveloppe seulement dans du papier ou dans une vessie, le dosage 
de l’eau n’aurait plus aucun interet, parce qu’il ne se rapporterait plus ä la 
substance premiere. Alors on chauffe simplement la potasse au rouge el on 
en pese ; quivalent = 6,92 grammes ou bien-le poids que l’on veut. On 
introduit la quantite pesee dans un flacon en verre, une carafle, on y verse 
de P’eau et on dissout. Le tout est ensuite jet& sur un filtre et celui-ci est lav& 
parfaitement avec de !’eau distillde jusqu’ä ce qu’elle passe toutä fait au neutre, 
c’est-ä-dire, ne ramene plus au bleu le papier de tournesol rougi. Pour &tre 
diepense de ce lavage, on peut dissoudre le poids brut dans une carafe de 
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trois cents centimetres cubes, etendre d’eau jusqu’au trait de jauge et filtrer. 
Avec la pipette, on prend 100 CG de liquide filtr et on determine frois fois 
les CC d’acide normal necessaires. L’erreur provenant du depöt non lav& est 
tout & fait insignifiante. La dissolution est coloree en bleu avec le tournesol et 
trait&ee comme nous l’avons dit dans le chapitre pr&ecedent. On determine donc 
le nombre de CC que la potasse sature et ceux-ci donnent immediatement la 
quantit& pour cent de carbonate de potasse si l’on a opere sur 6,92 grammes. 
Autrement on calculera la richesse au moyen du tableau place en tete de ce 
chapitre. 

Tous les sels neutres que peut contenir la potasse ne nuisent en rien aux 
resultats : car, en admettant m&me qu’ils soient decomposes par l’acide nor- 
mal, l’acide mis en liberte agira identiquement de m&me que celui-la. Mais 
aucun sel neutre ne peut &tre decompose avant que tout le carbonate de 
potasse ne le soit et ce moment est indiqu& par la coloration du tournesol. 
L’acide oxalique pourrait bien chasser l’acide chlorhydrique par !’Ebullition, 
mais cette decomposition n’aurait lieu qu’en chauffant beaucoup et en agitant 
souvent. Dans tous les cas, l’acide oxalique n’est pas, sous ce rapport, si 
dangereux que l’acide sulfurique qui deplace facilement l’acide chlorhydrique, 
mais ne le fait cependant pas quand les dissolutions sont fortement &tendues. 

La potasse caustique agit comme le carbonate et est comptee comme tel dans 
les resultats. Il s’en suit que pour en determiner exactement la proportion 
cette methode est insuffisante. 

Le silicate de potasse a la m&me action que le carbonate, puisque la silice 
est mise en libert& et reste ordinairement dans la liqueur. Mais pour l’usage 
ce silicate se comporte comme le carbonate, soit qu’on le decompose par la 
chaux caustique dans la fahrication des savons, soit qu’on le traite par l’acide 
acetique, l’acide iodhydrique, ou tout autre. Il n’est done pas n&cessaire de 
s’en preoccuper. 

Enfin le sulfure de potassium a aussi une reaction alcaline. On reconnait 
sa presence A l’odeur d’acide sulfhydrique qu’exhale la liqueur quand ilya 
sursaturation. Sa proportion est generalement tres-insignifante et le plus sou- 
vent ce sel, comme le silicate de potasse, est equivalent ä la quantite de car- 
bonate qui correspond ä l’acide normal necessaire pour sa decomposition. Le 
sulfure de potassium sature par les acides donne des sels de potasse purs, et 
möme forme du savon dans la saponification ; dans l’emploi de la potasse en 
dissolution, il ne tarde pas, du reste, a disparaitre; dans la potasse d’Amne- 
rique, il se trouvait autrefois en certaine proportion, et alors elle avait un 
aspect blanc-rougeätre ou jaune-rougeätre. Dans tous les cas, comme ce sul- 


ARE NUR ee 


Ba 
u u De az nr ni 


POTASSE, 55 


fure se rencontre rarement et qu’il se comporte presque comme la potasse 
pure, il n’y a pas non plus ä s’en occuper sp&cialement. 


Analyses. 


1° 2,3035 gr. de carbonate de potasse chimiquement pur, obtenu par la 
decomposition, dans une capsule d’argent, de la cr&me de tartre purifie par 
piusieurs cristallisations suecessives. Cette quantite est arbitraire et fut pesde 
apres sa caleination dans un creuset de platine. A cause de la facilit& tres- 
grande avec laquelle cette substance absorbe la vapeur d’eau dans l’air, il y 
aurait moins d’exaclitude ä en prendre un poids determine ä l’avance. On y 
versa 35 CC d’acide normal, puis il fallut 3,1 CC de soude normale pour 
faire reparaitre la couleur bleue. Done il y eut 35 — 3,1 = 31,9 CC d’acide 
normal employes pour la saturation complete. 

Ce resultat, transforme& par le calcul, donne : 

Pour 30 CG == 2,0733 
1 — 0,06911 
19. ::= 0,062199 
Total = 2,204609 gram. au lieu de 2,2035. 

2° Une portion de carbonate de potasse pur, recemment caleine, pesait 
2,373 gr. La quantite d’acide oxalique &quivalente fut calculee egale ä 
2,162 gr. et pesee exactement. Ges deux poids furent introduits avec soin 
dans un ballon, on y versa de l’eau et on fit bouillir. Puis on ajouta de la 
teinture de tournesol et la couleur devint violet-rouge. Une goutte de soude 
normale la rendit bleu-clair, une seconde goutte la fit passer au bleu fonce 
sans apparence aucune de rouge, et la troisieme goutte ne fit plus rien; une 
goutte d’acide normal ne produisit pas d’effet, la seconde fit passer la couleur 
au violet leger, la troisitme au rouge-violet, la quatrieme au rouge net. On 
voit, d’apres cela, que les equivalents de ces corps se saturent completement, 
que le doute ne peut porter tout au plus que sur une seule goutte des liqueurs 
d’epreuve et que l’on ne doit pousser la saturation que jusqu’au violet, sans 
aller au-dela. Des lors, je fais la leeture quand la nuance est violelte, et en- 
suite je laisse encore tomber une goutte de soude normale : si celle-ci rend 
la couleur d’un bleu bien tranche, je m’en tiens ä la lecture faite auparavant; 
mais si cette goutte ne produit pas la couleur bleue, je lis apres l’avoir laisse 
couler et j’en fais arriver une nouvelle de soude normale, qui produit alors 
presque toujours l’effet attendu. 

3° 3,129 gr. de carbonate de potasse chimiquement pur, furent dissous“ 
dans l’eau, colores avec le tournesol et titres avec deux burettes placdes A cöt& 
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’une de l’autre, l’une remplie d’acide normal, l’autre de soude normale. Les 
deux burettes indiquant toujours les quantit&s de liquide &coulees, on peut 
rapidement retablir toute analyse qui serait manquee en depassant le point 
exact de saturation ; si l’on sursature par un exces d’acide, on ajoute de nou- 
veau de l’alcali, jusqu’ä ce que la derniere goutte fasse passer au violet. Il 
est evident que les resultats doivent &lre toujours les m&emes quand on est 
revenu a la neutralit& exacte. Une premiere fois on employa 50 GG d’acide, 
puis 4,9 CC de soude; puis on versa une quanlit& arbitraire d’acide, et on 
recommenca la saturation : chaque op£ration est donc une nouvelle analyse. 
On obtint les resultats suivants : 


LEE EEE EEE EEE EEE EEE EEE EEE GESENDET EEE TEEN EEE EEE TEE NE THREE BUN MITTE LIFE elle er mn 
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ETAT ETAT CC D’AcıDE 
de la burette acide. de la burette a alcali. employes. 

50 4,9 45,1 
52,4 7,3 45,1 
53,9 8,2 45,1 
55,9 8,8 45,1 
59,6 10,45 45,15 
56,2 11,1 45,1 


Ainsi le nombre de CC d’acide necessaire est donc 45,1, qui donne: 
Pour 40 CC = 2,7644 
b......== 034,555 
0,1 — 0,00691 
Total 3,116861 au lieu de 3,129 gr. 

4° 2,3555 gr. de carbonate de potasse pur ont exige 37 CC d’acide, puis 
ensuite 2,9 de soude = 34,1 CC d’acide, qui correspondent a 2,356651 au 
lieu de 2,3555. Difference : 1 milligramme. 

5° A 1,857 gr. de carbonate de potasse pur on ajouta 32 CG d’acide, puis 
5,1 de soude = 26,9 CC d’acide = 1,859 gr. de carbonate de potasse au 
lieu de 1,857. Difference : 2 milligrammes. 

Tous ces essais sont des verifications de la methode, puisqu’on opere sur 
des quantites connues d’avance. Le carbonate de potasse avait Et& essay& avec 
le plus grand soin et trouve exeinpt de chlore, d’acide sulfurique et d’acide 
azotique. On voit, par ces exemples, que sous la forme que nous lui avons 
‘donnee, la methode va bien au-delä des besoins des arts et de l’industrie, et 
peut &tre mise en parallele avec les methodes d’analyses ordinaires, qu’elle 
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surpasse m&me de beaucoup quand il s’agit des alcalis pour lesquels iln’y a 
pas de bons procedes d’analyse. Comment, en ellet, ferait-on pour determiner 
le carbonate de soude s’il &tait melang& de chlorure de sodium? La satu- 
ration par l’acide sulfurique et le dosage du sullate de soude necessite une 
determination quantitative du chlorure de sodium ; de meme si l’on decom- 
posait par le sel ammoniac pour estimer la quantit& de chlore par l’argent. 
Dans ce cas, la methode analytique ordinaire n’egale pas en exaclitude l’em- 
ploi des liqueurs titrees, et exige bien plus de temps et de peines. 

Un avantage precieux de la methode par les liqueurs titrees, c’est d’etre. 
tout ä fait independante des pesees incertaines de vases volumineux, de ereusets 
de platine, d’appareils a degagement, de cendres de filtres. La methode si 
belle de Fresenius et Will pour le dosage des alcalis par la perte de l’acide 
carbonique, ne donne pas des resultats aussi certains qu’on aurait pu l’esperer 
a cause de l’emploi des grandes fioles tres-hygrometriques. Celles-ci doivent 
etre chauffees pour que le degagement d’acide carbonique soit complet et 
apres le refroidissement elles ne reprennent jamais leur poids primitif. Il en 
est de meme pour l’analyse du bioxyde de manganese. 

Apres avoir constate la rigueur de la methode sur des substances d’une 
composition connue, on est en droit de l’appliquer maintenant & des corps 
dont on ignore le titre, c’est-a-dire, de s’en servir pour les analyses propre- 
ment dites. 

6° 2 grammes de potasse de marc de raisin calcinee, recemment chaufflee 
au rouge, Echantillon tres-pur. 

Acide normal....... 3% 36 40 4 
Soude normale...... 9,6 11,4 45,7 16,6 
CC d’acide employes. .. 24,4 24,6 24,3 DA,4 
en moyenne 24,4 CG = 1,686 gr. de carbonate de soude — 84,31 pour cent. 
7° 2 gr. de potasse, contenant des morceaux sranuleux non homogenes. 


Arıde normal... ;,.. „ 25,4 26 28 30 32 
Soude normale..... 1,2 2,1 4,2 6,2 8,2 


u 3 
CC d’acide employe... 23,9 23,9 23,8 29,8: 29,8 

Moyenne 23,85 CC — 1,6482 gr. — 81 ,78 pour cent de carbonate de potasse. 

8° 3 grammes de la m&me potasse exigerent en moyenne de cinq experiences 
35,5 CC d’acide = 2,4534 gr. — 81,78 pour cent de carbonate de potasse. 

9° 3,455 gr. — ; d’equivalent de potasse commune de pays, furent filtres. 
On employa 35 CC d’acide, 3 CC de soude = 33 CC d’acide = 66 pour cent 
de carbonate de potasse. 
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Comme ici on n’a employe que „, d’equivalent au lieu de —, il a fallu 
doubler les GC d’acide pour avoir la richesse. Le m&me essai r&pete conduisit 
Juste au m&me re&sultat. 

10° 5,088 gr. de cendres de bois de hetre, tamisees, caleindes de nouveau, 
furent mis dans de l’eau, on fit bouillir et on filtra. La liqueur filtree, forte- 
ment color&e en rouge par 14 GG d’acide normal, fut ramenee au violet-bleu 
par 5,4 CC de soude. Une seconde experience donna 15 CC d’acide et 6,4 de 
soude ; ainsi, dans les deux cas, 8,6 GG d’acide employes pour l’essai. L’eau 
de lavage du filtre, traitee dans un autre vase avec 0,2 GG d’acide, fut ra- 
menee au bleu ä l’aide de 0,07 GG de soude normale versee ä l’aide d’une 
pipette donnant le centieme de GG : on employa donc pour cette eau 0,13 CC 
d’acide normal qui, ajoutes aux premiers 8,6 CC, donnent en tout 8,73 CC 
d’acide = 0,6032 gr. —= 11,85 pour cent de carbonate de potasse. 

11° 3,1025 gr. de cendres de cigarre caleindes, exigerent 3,6 GG d’acide 
pour virer au rouge vif et 0,93 CC de soude, reste 2,67 GG d’acide normal 
— 0,184 gr. = 5,930 pour cent de carbonate de potasse. 

12° 4,166 gr. de potasse caustigue hydratee. 64 CC d’acide, puis 1,9 CC 
de soude= 62,1 CC d’acide employe =. 3,48 gr. — 83,64 pour cent de potasse 
hydratee. A la fin de la saturation on remarqua une legere eflervescence, de 
sorte qu’une partie de la potasse devait £tre a l’etat de carbonate. Par les 
liqueurs titrees, on peut facilement determiner la potasse caustique qui se 
trouve dans le carbonate, ainsi que le carbonate qui peut exister dans l’alcali 
caustique. 

Pour le premier cas, M. Bareswil a conseill& de pr£ecipiter par un exces de 
chlorure de baryum, et, apres avoir filtre, de precipiter par un courant d’acide 
carkonique, la baryte caustique &quivalente a la potasse caustique, et d’en 
determiner le poids. Je crois avoir beaucoup perfectionne ce procede tout en 
le simplifiant. 

On dose par la methode ordinaire toute la quantite d’alcali au moyen de 
l’acide oxalique, on precipite ensuite par le chlorure de baryum une &gale 
quantite d’alcali, en ayant soin d’etendre de beaucoup d’eau distillee chaude, 
on separe le carbonate de baryte en filtrant, et on le dose au moyen de la dis- 
solution normale d’acide azotique, dont on verra la preparation et l’usage au 
chapitre de la baryte. Je dirai seulement ici que la dissolution normale d’acide 
azotique, equivalente & celle d’acide oxalique, sature exactement la solution 
normale de soude volume ä volume. 

Il est bon, je crois, de donner ici un exemple particulier de ce cas. 

Il s’agit d’une dissolution de potasse caustique, qui renferme un peu de 
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carbonate, comme cela arrive presque toujours, et il faut par la methode des 
liqueurs titrees doser les deux substances. 

. 5 CC de la dissolution furent verses et peses dans un petit verre prealable- 
ment tar& avec le plus grand soin. Le poids fut de 6,020 gr. Son poids speeci- 


6,020 i x E f 
fique est done de = 1 ‚204. La dissolution caustique fut versee avec 


beaucoup d’eau chaude dans un llacon de 300 GG, et decomposee par le 
chlorure de baryum ; puis, le flacon rempli jusqu’au zero fut agite, et on 
laissa reposer. Comme le preeipite ne se separa pas completement, on filtra 
rapidement. 400 CC de la liqueur filtree furent pris et titres par l’acide oxa- 
lique. Ils exigerent 6,85 CG d’acide oxalique normal et ensuite 0,5 CC de 
soude normale , donc, en definitive, 6,35 CC d’acide oxalique normal. Le 
second tiers de la masse totale, titre avec l’acide azotique normal, fournit 
aussi 6,35 CC. Done la quantite d’acide necessaire pour la masse totale de 
l’alcali caustique est trois fois 6,35 CG = 19,05 CC. Dans la precipitation, 
il est seulement n&cessaire d’employer une quantit@ de chlorure de baryum 
suffisante pour decomposer le carbonate de potasse, car il est tout a fait indif- 
ferent qu’il y ait dans la liqueur filtree de la potasse caustique ou de la baryte 
caustique. Seulement il ne faut pas qu’il y ait de baryte precipitee ou non 
dissoute. | 

Le carhonate de baryte lav& a l’eau chaude fut pousse dans un ballon au 
moyen d’une fiole ä jet, apres avoir perce le fillre. On employa 2,5 GG d’acide 
azotique normal, puis on chauffa fortement pour chasser tout l’acide carbo- 
nique et il fallut A CC de soude normale pour amener la couleur au bleu. 
Done, d’apres cela, 1,5 GG d’acide azotique normal donne la mesure du 
carbonate de potasse. | 

Comme verification, on titra en r&alite 5 CC de la solution alcaline primitive : 
ils furent satures par 21 CC d’acide oxaligue normal. Dans le premier cas, on 
en avait employe 19,05 + 1,5 = 20,55 : il n’y a, comme on voit, que 
* CC de difference. Mais comme ce dernier procede, de determiner l’alcalinite 
totale, et de ne mesurer que le carbonate par le chlorure de baryum est plus 
certain, j’adopte comme plus exact le nombre trouve en dernier lieu. D’apres 
cela, 1,5 CG d’acide oxaligque normal = 0,10366 gram. de carbonate de 
potasse et 21 — 1,5 = 19,5 CC = 1,094145 gr. de potasse hydratee. Ges 
quantites obtenues avec 5 CC == 6,020 gr. donnent pour cent: 


Carbonate de potasse........ 1,122 
Hydrate de potasse........ «..,48,175 
Pay et.sels neufres. , ua 80,103 


100,000 
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Si la quantit6 de carbonate alcalin est consid&rable, comme dans la potasse 
d’Amerique et quelques espöces de soudes, on titre l’alcali en bloc; on pre- 
eipite ensuite une quantit& 6gale de la substance avec le chlorure de baryum, 
on filtre rapidement et on titre la liqueur filtree, ce qui donne la quantite 
d’alcali caustique. Les sels de soude se comportent absolument de la m&me 
maniere, il n’y a de difference que dans les nombres a employer pour faire 
les caleuls : il est done inutile d’entrer pour eux dans une nouvelle expli- 
cation. Ainsi, par exemple, si dans les analyses pr&cedentes il s’etait agi de 
soude caustique, on aurait eu: 

Carbonate de soude......... 1,320 


Soude hydratee...... res: 112,008 
Eau et sels neutres......... 85,722 
100,000 


CHAPITRE VI. 








Soude. 
ET EEE TE u TE EEE TEE EEE ET A u EEE ET TERN TE EEE En ET | 
POIDS A PESER ; 
pour que 1 CC v’acıpeE 
SUBSTANCES. FORMULES. |igumauser., 1 Co Face | normal 
—1 p.cent.de ee 
la substance, | “OTespond a 
6: Sodium. 2. Na 25 2,5 gram.| 0,025 gram. 
7. Soude anhydre.. Na © 51 3,1 0,051 
$. Soude hydralee. Na O0 +HO 40 4,0 0,040 
9. Carbonate de 
soude sec... .. Na O + CO? 55 5,9 0,055 
10. Carbonate de 
soude cristallise.INa O + CO? + 10 HO 143 14,5 0,145 
41. Bicarbonate de 
BDudesi ne NaO +2C0?° + HO 84 8,4 0,084 


Le sel de soude qu’on a le plus souvent ä essayer est le carbonate de 
soude avec ou sans eau. On le trouve dans le commerce sous le nom de 
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soude brute, sel de soude ou cristaux de soude. Dans les fabriques, on n’em- 
ploie guere que la soude caleinee. C’est une poudre blauche ou un peu grise 
qui consiste en grande partie en carbonate de soude, melange d’un -peu de 
sulfate de soude et de sel marin. Frequemment, une partie de la soude est ä 
l’&tat caustique. Dans les &preuves alcalimetriques, celle-ci passe pour carbo- 
nate, ce qui est tout & fait indifferent quand on s’en sert pour fabriquer le 
savon et le verre. 

Les impuretes mecaniquement melang£es, telles que charbon, carbonate de 
chaux, oxysulfure de caleium, sont separees par la filtration. Une dissolution 
de soude ä essayer qui n’est pas limpide doit &tre filtree avant la saturation 
et le filtre bien lave. 

Le silicate de soude a la m&me valeur alcalimetrique que la quantit& equi- 
valente de carbonate, mais, du reste, on le rencontre rarement et seulement 
en petite quantite. 

Le sulfure de sodium se reconnait facilement a l’odeur d’acide sulfhydrique 
qui se degage pendant la saturation. On peut le titrer au moyen de la liqueur 
d’iode, mais comme les fabricants s’en pr&occupent peu, il n’est pas ne&ces- 
saire de se donner cette peine. 

Parfois il se trouve aussi de I’hyposulfite de soude. On le reconnait ä ce 
que la dissolution de soude filtree, saturee avec de P’acide sulfurique, se 
trouble par P’Ebullition. L’hyposulfite a pour formule : NaO +S:0°?—+5H0. 
Il n’a pas de reaction alcaline. Quand on le decompose par les acides et que 
’on chauffe, l’acide hyposulfureux S’O° se dedouble en 1 @quivalent d’acide 
sulfureux SO: et un equivalent de soufre S. Or, l’hyposulfite de soude etant 
decompose par les acides libres, la soude sature une partie de l’acide normal, 
de sorte que la soude parait un peu plus riche qu’elle ne l’est reellement. 
Dans ce cas, on remarque, en faisant bouillir la dissolution acide, l’odeur 
caracteristique de l’acide sulfureux. 

La marche ä suivre pour les essais de soude est la m&me que pour la potasse. 


Analyses. 


1° 2,283 gr. de carbonate de soude cristallise, chimiquement pur, venant 
d’etre chaufl& au rouge, ont exige 47 CG d’acide normal, puis 4,2 CC de 
soude pour obtenir la couleur violette. Il y eut donc 42,8 CC d’acide em- 
ployes & la saturation. Cela donne 2,2684 gr. de carbonate de soude au lieu 
de 2,283. Difference : 0,0146. 

2° 7,628 gr. de carbonate de soude recemment chauff& au rouge furent 
dissous dans 300 CC d’eau contenus dans un flacon jaugeant ce volume. On 
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prit 4 = 50 CC de cette solution et on y ajouta 28 CC d’acide normal, puis 
ensuite 4,1 CC de soude pour la neutralisation, en sorte que la quantite 
d’acide reellement nöcessaire &tait 23,9 CC. Cette quantite, multipliee par 6, 
donne pour la quantite totale 143,4 CC d’acide. En calculant d’apres ’equi- 
valent 53 du carbonate de soude desseche, on trouve 7,6002 gr. de carbonate. 

3° 3 grammes de carbonate de soude desseche, color&s par le tournesol, 
necessitörent 60 CC d’acide normal, moins 3,4 CC de soude = 56,6 CC d’acide 
en realite. 

Une seconde experience donna 62 CC d’acide moins 5,4 CC de soude, 
— 56,6 d’acide = 2,9998 gr. de carbonate au lieu de 3 gr. 

Jusqu’au moment me&me oü la couleur bleue reparut, on employa 62 CC 
d’acide, puis 5,5 CC de soude = 56,5 CC d’acide necessaire = 2,9945 gr. 
au lieu de 9. 

4° 3 grammes de carbonate de soude desseche furent meles A la teinture de 
tournesol et & 3 gr. de sulfate de soude. 

Par repetition, on obtint successivement les quantites suivantes d’acide : 
56,8, 56,75, 56,7 et 56,7 CC, dont la moyenne est 56,74 CC, qui donnent 
3,007 gr. au lieu de 3 gr. Les sulfates neutres alcalins ont, comme l’avait 
deja remarqu& Gay-Lussac, une tres-legere r&action alcaline. Mais on voit 
qu’elle est si faible qu’elle rentre dans les limites des erreurs de l’experience. 

5° 3 gr. de carbonate de soude dessäche, colores par le bois de Fernambouc 
donnerent, par 4 repetitions, 56,4CG d’acide normal —= 2,9892 gr. au lieu de 3. 

6° 5 gr. de carbonate de soude cristallise, desseche sur un po@le chaud, et 
devenu un peu blanc, donnerent par quatre r£petitions 34,8 CC d’acide 
— 4,9764 gr. de carbonate au lieu de 5 gr. Si l’on calcule d’apres l’acide 
employe, le carbonate de soude anhydre, on obtient 1,8444 gr. Comme con- 
tröle, on chauffa dans une capsule de porcelaine 5 gr. du meme carbonate 
cristallis& jusqu’a ce que toute l’eau fut chassee et on determina exactement 
la perte de poids. Elle fut de 3,150 gr. = 63 pour cent. Il y avait done 37 
pour cent de carbonate de soude ; or, les 0,37 de 5 gr. font 1,85 gr. et on 
a trouve plus haut 1,8444. Voila un accord d’une exactitude que les ana- 
lyses en poids les plus rigeureuses ne pourraient certes pas donner. 

On remarquera ici que le carbonate de soude recemment cristallise, donne 
toujours une quantit& d’eau de cristallisation plus grande que celle qu’il de- 
vrait contenir reellement, ce qui tient ä l’eau-mere interposee entre les lamelles 
eristallines. I faut avoir la pr&caution de ne pas dessöcher et faire rougir ce 
sel dans un creuset en platine ou en argent. Il perce facilement le fond du 
ereuset ou y occasionne des gercures, Il vaut mieux employer une petite 
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capsule en porcelaine a fond plat, fermee par un couvercle de creuset en 
porcelaine. 

Toutes les &preuves analytiques que nous venons de rapporter sont en si 
parfait accord avec les poids connus d’avance, que nous pouvons appliquer 
cette methode avec confiance ä la recherche de quantites inconnues de ces 
diverses substances. 

7° Sel efflorescent de la vallee de Brohl, parfaitement desseche. Il ne con- 
tient pas de potasse et sa dissolution fait vivement eflervescence avec les acides. 
Il doit done renfermer du carbonate de soude. 

3 gr. de ce sel traites par l’eau distill&e bouillante exigerent, apres filtra- 
tion, 25 CC d’acide normal, moins 11,7 de soude, reste 13,3 CC d’acide = 
0,7049 de carbonate de soude — 23,49 pour cent. 

8° 3 gr. d’une soude calcinee du commerce, vendue comme portant 85 °/,, 
furent peses apres avoir &te desseches; on decomposa avec la teinture de tour- 
nesol et l’acide oxalique normal, et on litra avec la soude normale, trois r&epe- 
titions donnerent : 

Acide.. 2.51 52 53 CC 
Sande... 5:85 3,8 4,6 


48,5 48,2 48,4 CC d’acide d’epreuve. 
9° 3 gr. de la m&me soude, traites par l’acide azotique normal, donnerent 
dans deux repetitions : ; 
Acide azotique normal... 50 51 
Soude normale........  ST0 2,6 
48,% 48,4 CC d’acide. 
Calculant ces deux analyses d’apres la moyenne 48,4 CC, on arrive ä 
2,5652 gr. de carbonate de soude = 85,5 pour cent. 
40° 8 pastilles de Rippoldsau qui renferment, ainsi que les pastilles de 
Vichy, du bicarbonate de soude, furent dissoutes dans de l’eau, puis chauf- 
fees, ce qui produisit deja un degagement d’acide carbonique. Il fallut 4 CC 
d’acide oxalique normal pour communiquer au liquide une couleur rouge 
clair : puis ensuite 0,8 CC de soude normale. Il n’y eut done que 3,2 CC 
d’acide normal neutralise. Multipliant ce nombre par 0,084 (le millieme de 
l’equivalent du bicarbonate), on aura 0,2608 gr. de bicarbonate. Done, dans 
30 pastilles, il ya 1 gr. de bicarbonate de soude. 
44° Dissolution de soude caustique. 
On en prend avec une pipette 5 ou 40 CC que l’on verse dans un vase en 
verre tar&. On obtient ainsi le poids absolu, et le poids specifique du liquide. 
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La quantit& que l’on a prise est coloree par la teinture de tournesol, on y 
fait couler l’acide oxalique normal jusqu’a ce que la couleur soit nettement 
rouge, on chauffe un peu pour chasser la petite quantite d’acide carbonique, 
et on acheve avec la soude normale pour ramener au bleu. 

5 CC d’une dissolution de soude caustique furent traites de cette maniere- 
lä. Le poids fut dans deux experiences de 6,030 gr. et 6,02, en moyenne 
6,025 gr. Le cinquieme —= 1,20 est le poids specifique. 

5 CC de la meme solution exigerent : 

1° 23,2 GC d’acide oxaligue normal (au rouge), et 0,6 CC de soude = 
22,6 CC d’acide oxalique normal. 

2° 23 CC d’acide oxalique et 0,6 CC de soude = 22,4 CC d’acide. 

3° 23 CC d’acide oxalique et 0,4 CC de soude — 22,6 CC d’acide. 

Deux experiences sont d’accord et donnent 22,6 CC d’acide oxalique nor- 
mal. Multipliant par 0,031 le millieme de l’equivalent de l’oxyde de sodium, 
on obtient 0,7006 de soude qui seraient contenus dans 6,025 gr. de la dis- 
solution, soit 11,63 pour cent de soude caustique anhydre. 

Si l’on multiplie par 0,040, millieme de l’&quivalent de Na O + HO, on 
aurait 0,904 —= 15,004 pour cent d’hydrate de soude. 

Le carbonate de soude contenu dans la dissolution de soude caustique est 
compte naturellement comme soude caustique, de meme que dans l’analyse 
d’une soude, la soude caustique passe pour carbonate. Si l’on veut savoir la 
proportion de chacun separement, ce qui est important pour les alcalis caus- 
tiques du commerce employes dans les fabriques de savon, on determine d’a- 
bord la contenance totale en soude, puis ensuite on dose l’acide carbonique 
en le recevant dans du chlorure de calcium ammoniacal, comme cela sera 
expose plus loin. 

On peut aussi ajouter, ä la dissolution de soude, une solution chaude tres- 
etendue de chlorure de baryum, laisser deposer, decanter, laver le preeipite 
sur un filtre avec de l’eau chaude, jusqu’a ce que celle-ci, en sortant du 
filtre ne ramene plus au bleu la teinture de tournesol rougie, puis placer le 
filtre et le precipite dans un vase ä experience et doser le carbonate de baryte 
avec les solutions normales d’acide nitrique et de soude, ainsi que cela sera 
decrit tres-exactement au chapitre de l’acide carbonique. 


CHAPITRE VI. 


Ammoniaque. 





POIDS A PESER 
1 CC p’acınE 
pour que 


SUBSTANCES. FORMULES.  |Sonineen;], GG dacide | normal 


normal 
—1p. cent de 


re R 
la substance. | CT espond & 








Az H?° 17 
AzH°’+HC 55,46 


7 


12. Ammoniaque... . 1,7 gram.| 0,017 gram. 


15. Sel ammoniac. . 5,546 0,05546 








Ammoniaque pur. 


L’ammoniaque pur, en dissolution dans l’eau, se titre avec la plus grande 
facilite. On peut titrer jusqu’a la couleur violette, au moyen de la burette 
d’acide oxalique l’ammoniaque pese ou mesure et color& par la teinture de 
tournesol, ou bien determiner la quantit& d’ammoniaque necessaire pour faire 
passer au violet une quantit€ mesuree d’avance .d’acide oxalique color& par le 
tournesol, et qu’on a tiree du flacon A Y’aide de la pipette. Dans les deux cas, 
une fois arrive A la teinte violette, il suffit d’une goutte de r&actif de plus 
pour faire virer au bleu ou au rouge parfait. 

Toutefois, pour ne pas peser l’ammoniaque, ce qui occasionne une perte 
de temps, on en determine le poids specifique d’une maniere quelconque, on 
en prend avec la pipette un certain nombre de centimetres cubes dont le 
produit par le poids specifigue donne en grammes le poids de l’ammoniaque. 
Supposons que le poids speeifique ait te trouve = 0,96, alors 10 CC pese- 
ront exactement 10 fois 0,96 ou 9,6 gr. Comme maintenant la determination 
du poids sp£cifique exige & peu pres autant de peine qu’une simple pesde, 
on peut profiter de cette op£ration pour repeter l’analyse, puisqu’avec la 
pipette on peut toujours, en proc&dant avec adresse, prendre des quantites 
de liquide parfaitement &gales en poids. On peut employer cette methode 
tres-avantageusement, pour avoir & la fois le poids absolu et le poids specifique 
d’un liquide. 


ot 
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A cet effet on fera usage de la pipette (fig. 61), qui jauge exactement 
jusqu’au trait 40 CC d’eau distillee & 14° R., et cela comme toujours, en 
Fig. 01, 

















ayant soin, apres l’&coulement, d’essuyer le bout de la pipette 
contre la paroi du vase. On place sur une balance sensible 
un petit vase leger contenant environ 15 a 20 CC. On lui 
fait &quilibre avec de la grenaille, on remplit la pipette jus- 
qu’au trait avec le liquide a essayer, et on laisse couler en- 
suite dans le petit flacon. Puis on pese le liquide. On obtient 
ainsi son poids absolu en grammes, et en reculant la virgule 
d’un rang vers la gauche on a le poids specifique par rap- 
port & l’eau distillee a 14° R. Le volume de Veau &tant juste 
de 10 CC, le poids absolu d’un autre liquide sous le m&me 
volume est son poids specifique par rapport a celui de l’eau 
suppose egal & 10, et par le deplacement de la virgule, on 
l’a par rapport & celui de l’eau pris pour unite. 

Une dissolution d’ammoniaque caustique ä 14° R. fut pe- 
see, et on trouva pour son poids specifique 0,9618. 

La pipette fut de nouveau essayee, et on trouva qu’elle 
mesurait juste A0 gr. d’eau distillee a 14° R. On la remplit 
d’ammoniaque caustique que l’on versa dans le petit vase 
en verre tar& d’avance, et on determina le poids de la solu- 
tion. Une premiere fois on trouva 9,6175 gr. et une seconde 
9,618 gr. D’apres cela le poids specifique est done 0,9618, 
resultat qui s’accorde parfaitement avec le nombre trouve 
precedemment par une autre methode, et cela plus encore 
que je n’aurais pu l’esperer. On pese donc toujours avec cette 
pipette 9,618 gr. de ce liquide. 

Si !’on remplit une pipette de cing centim. cubes avec 
ceite solution d’ammoniaque causlique, on en aura 5 fois 
0,9618 —= 4,809 gr. Une pareille quantite exigea 26,9 CC 
d’acide oxalique normal pour faire paraitre la couleur vio- 


lette. 26,9 CC d’acide correspondent d’apres le tableau donne plus haut ä 
0,4572 gr. d’ammmoniaque anhydre contenu dans les 4,809 gr. de la dissolu- 
tion = 9,509 pour cent. 
10 CC — 9,618 gr. de la solution ammoniacale employerent 54,2 CC 
d’acide normal = 0,9214 gr. d’ammoniaque dans 9,618 gr. = 9,552 pour 


cent. 


20 CC d’acide normal furent verses dans un petit verre, et au moyen d’une 
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pipette donnant le 50° de CC, on y versa goutte ä goutte ’ammoniaque jus- 
qu’au changement de couleur. On employa 3,7 CC d’ammoniaque. Geux-ci 
pesent 37 fois 0,9618 ou 3,558 gr. 20 CC d’acide normal correspondent, 
d’apres le tableau, ä 0,34 gr. d’ammoniaque, donc, dans les 3,558 gr. d’am- 
moniaque liquide, il yen a 0,3% anhydre. Ce qui donne 9,555 pour cent. 
Ainsi, au moyen de trois exp6riences faites par des methodes differentes et 

avec des instruments divers, nous avons trouv& les nombres 9,509, 9,552 et 
9,555 pour cent. L’accord est parfait jusqu’aux dixiömes, les differences ne 
portent que sur les centiemes pour cent. 

Otto, dans son tableau, donne 9,375 pour cent pour une solution ammo- 
niacale a 16°C = 12,8 R dont le poids speeifique est 0,9616. C’est un re- 
sultat un peu plus faible que celui que j’ai trouve. 

Dans tous les cas on voit, par la, la simplicit& et la rigueur de la meöthode. 

Il est au contraire difficile de ramener au bleu, au moyen de la soude, une 
dissolution d’un sel ammoniacal sursature par un acide. Cela tient a la pro- 
prieteE du sel ammoniacal, m&me neutre, de rendre violette la teinture de 
tournesol. 

Dans deux quantites Egales d’eau distillee, on versa des volumes &gaux de 
tournesol & l’aide d’une pipette. Les deux liquides etaient fortement colores 
en violet. Dans l’un on mit une petite quantit& de sel ammoniac sublime, et 
on porta les deux & l’Ebullition. L’eau pure devint un peu bleue, ä cause 
du degagement de l’acide carbonique qu’elle renfermait, tandis que l’eau 
eontenant un peu de sel ammoniac passait au rouge pur, parce que lalcali 
du tournesol se combinait avec l’acide du sel ammoniac, et l’ammoniaque se 
degageait. 

Mes recherches sur le dosage du carbonate d’ammoniaque en sursaturant 
par l’acide oxalique et en ramenant la neutralit& au moyen de la soude, ne 
me donn£rent pas des resultats aussi satisfaisants que j’avais l’habitude de les 
obtenir dans les autres essais alcalimetriques. 

Voici les details de quelques exp£riences telles que je les ai obtenues. 

4° 3,1410 gr. de carbonate d’ammoniaque d’une composition inconnue, 
mais qui, d’aprös son aspect, semblait &tre un bicarbonate, exigerent A6 CC 
d’acide oxalique, puis 4,2 CC de soude caustique, soit en definitive 41,8 GC 
d’acide. Cela correspond ä 0,7406 gr. d’ammoniaque — 22,85 pour cent. 

2° Dans 4,704 gr. de carbonate d’ammoniaque, on versa 65 CC d’acide 
normal, puis 3,7 CC de soude ; il reste 61,3 CC d’acide necessaire a la satu- 
ration : donc en calculant, cela donne 1,0421 gr. d’ammoniaque = 22,15 
pour cent, 
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Des differences semblables se presenterent chaque fois en r&petant d’autres 
experiences qu’il est inutile de rapporter ici. Il est de toute importance de 
laisser refroidir completement le liquide sursature d’acide avant d’y verser la 
soude. Si l’on neglige cette precaution, l’ammoniaque mis en liberte se vola- 
tilise, et, peu ä peu, la couleur bleue du liquide passe d’elle-m&me au violet 
et devient rougeätre. 

3° On. m’apporta un jour de la fabrique de gaz a la houille de Coblentz, 
une masse saline d’une couleur jaunätre, d’une forte odeur de goudron de 
houille, et qui s’etait deposee dans les refrigerants. Cette substance dtait com- 
pletement volatile sur la feuille de platme, sa vapeur &tait incolore, et les 
acides en degageaient de l’acide carbonique. Le sel etait transparent, tres-dur, 
mais se laissait facilement diviser en morceaux, et ne sentait pas du tout 
l’ammoniaque. Sur un fourneau chaud il se volatilisait tres-peu. Devant £tre, 
d’apres cela, du carbonate d’ammoniaque, il fut soumis a l’essat analytique. 

A 3,02 gr. du sel desseche & l’air, on ajouta 40 CC d’acide oxalique nor-. 
mal, puis 2,2 GG de soude normale pour amener la couleur au violet. Il y 
eut done 37,8 CC d’acide satures. Ce nombre multiplie par 0,017 donne 

0,6426 . 400 i 
0,6426 gr. d’ammoniaque ou BT er 21,27 pour cent d’ammo-. 
niaque. 

3,088 gr. du me&me sel additionnes d’ammoniaque pur, furent traites par le 
chlorure de barıum, on fit bouillir et on obtint un abondant pre£ecipite de. 
carbonate de baryte. Celui-ci, lav& a l’eau chaude, fut dose, comme nous le 
verrons au chapitre « Baryte », au moyen de l’acide azotique normal et de 
la soude. Le preeipite auquel on ajouta 88,9 GG d’acide azotique normal 
exigea 12,2 CC de soude normale pour que la teinture de tournesol indiquät 
la neutralisalion. parfaite de l’acide libre. Il y eut done 76,7 CC d’acide azo- 
tique normal satures. Ce nombre multiplie par 0,022 (milliöme. de l’equiva- 
ent de CO?) donne 1,6874 gr. CO? pour 3,088 du sel, par cons&quent 
54,64 pour cent d’acide carbonique. 

D’apres les recherches de Rose (1) sur le carbonate d’ammoniaque, le bi-. 
carbonate d’ammoniaque a pour composition : 


Sel analyse. 


4 &quivalent d’ammoniaque. .... rn 25H 21521 
2 @quivalents d’acide carbonique. .. 55,72 54,64 
2 equivalents d’eauU. sarccones 3.2:902.:08 23,09 


(1) Ann. de Pharmaeie, vol. 50, page 82. 
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D’apres cela, le sel solide depose dans ’&purateur de l’usine ä gaz serait du 
bicarbonate d’ammoniaque pur ä deux &quivalents d’eau. Seulement il fau- 
drait ajouter ä l’eau la petite quantite d’huile empyreumatigque, ce qui fait 
paraitre les deux autres el&ments en proportion un peu moindre. 

M. Boussingault (1) a determine dans une serie d’experiences la proporlion 
d’ammoniaque contenue dans l’eau de pluie, la neige, l’eau de riviere, de: 
source, de fontaine. Sa mäthode repose sur ce fait, que dans la distillation de 
l’eau, contenant peu d’ammoniaque, celui-ci passe completement dans les 
premiers produits de la distillattion. En ayant soin de bien refroidir les va- 
peurs, et en prenant les precautions convenables pour que rien ne soit en- 
traine mecaniquement, ce savant recueille 400 CC sur un litre d’eau auquel 
il ajoute, pour decomposer le sel ammoniacal et retenir l’acide carbonique, 
un peu de potasse caustique ou de lait de chaux. La quantit& d’ammoniaque 
se dose au moyen d’un acide sulfurique titre, contenant par litre — de l’e- 
quivalent fixe par Berzelius, soit 61,250 gr. d’acide sulfurique monohydrate, 
Comme notre acide normal ne contiendrait que 49 gr. d’acide hydrate, il est 
donc plus faible encore, par consequent plus convenable, et peut etre em- 
ploy& de preference A la place du precedent. Pour de tres-petites proportions 
d’ammoniaque, M. Boussingault se sert d’acide encore plus faible, ce que 
l’on peut faire aussi avec le nötre. 

En outre, il emploie une solution tres-tendue de potasse caustique, titree 
d’avance avec Pacide sulfurique, ou qui lui est &quivalent. A cette occasion 
il fait aussi la remarque que le liquide, une fois devenu bleu, passe plus 
tard au rouge : il faut done faire la lecture sitöt que le liquide presente dans 
toute sa masse la couleur bleue nette. Il sursature avec une quantite deter- 
minee de son acide normal Y’eau distillee ammoniacale, puis il acheve avec 
la potasse caustique. O’est la methode que j’ai indiqu&e comme ayant moins 
de rigueur a cause de l’action du sel ammoniacal neutre sur la teinture de 
tournesol. 

Il me semble que c’est op£rer sur une trop petite quantit& que de ne 
prendre qu’un Jitre d’un liquide ammoniacal aussi faible que l’eau naturelle, 
et qu’ainsi non-seulement on ne peut pas avoir des rösultats certains, mais 
en outre on ne peut pas compter sur des fractions de milligrammes, ni par 
analyse en volume, ni par l’analyse en poids. Il en serait autrement si 
l’on employait des quantites plus considerables, 


(1) Annales de Phys. et de Chimie, 257; annales de Chimie et de Pharm... 
38, 591; Journal polytech. de Dingler, 155, 453. 
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Je vais rapporter ici le dosage de l’ammoniaque d’une eau d’usine A gaz, 
parce que cette determination a une importance dans les arts, et que la me&- 
thode a suivre doit trouver place dans les procedes techniques. 

75 GC d’une eau d’usine & gaz, et forlement colorde en jaune, furent versds 
dans un ballon convenable, additionnes de lait de chaux, et distill&s dans 
l’appareil represente ci-dessous (fig. 62). 

Fig. 62. 





Ca 


L’extremite du tube abducteur etait reliee au moyen d’un tube en caout- 
choue A un tube de verre recourbe amenant le liquide condense jusqu’au 
fond du flacon r&cipient, lequel contenait un peu d’eau distillee. Les produits 
de la distillation fractionnes furent colores par la teinture de tournesol, et. 
titres au rouge avec l’acide oxalique. 

On employa : 

Pour la premiere fraction, depuis O0 jusqu’a 26 CC de la burette. 
— deuxieme — — 6 — 715 — 
— troisieme — — 27,5 — 16 — 
—  quatrieme — — 27,6 — 27,1 — 

La einquieme portion fut coloree en rouge par la premiere goutte d’acide 
oxaligue, par consequent le degagement d’ammoniaque £tait complet. Mais 
comme j’avais opere avec du tournesol bleu, il fallait, au moyen de la soude 
normale, ramener au bleu toutes les portions de liquide r&unies en un seul 
volume, et qui avaient exige 27,61 CC d’acide normal. Il fallut pour cela 
0,2 CG de soude normale. Par consequent la quantit€ d’ammoniaque obtenue 
par la d&composition complete de l’eau, correspond ä& 27,41 CC, qui donnent 
27,41 fois 0,017 — 0,46597 gr. d’ammoniaque. 


EN 
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100 CC contiennent done 0,621 gr., et le litre d’eau de gaz renferme 6,21 
gr. d’ammoniaque. 

Comme l’eau ne se mesure jamais qu’en volume, il est inutile de chercher 
son poids speeifique. 


} CHAPITRE IX. 


Ammoniaque en combkinaison dans les sels neutres. 


Quand les sels ammoniacaux sont tout & fait neutres, ’emploi de la soude 
caustique titr&e est le moyen le plus convenable de determiner tres-exacte- 
ment la proportion d’acide du sel, et par consequent aussi de doser l’ammo- 
niaque. 

Lorsqu’on fait bouillir un sel ammoniacal neutre avec un exces de soude 
causlique, ’ammoniaque se degage completement, et l’acide reste combine ä 
la soude. Il sature une quantit& equivalente de soude, il ne reste plus qu’a 
doser la soude libre au moyen de la burette avec l’acide oxalique, pour en 
deduire la quantit& d’ammoniaque. Comme tout l’ammoniaque a &t& expulse, 
iln’y a qu’a saturer la soude caustique par l’acide oxalique, et alors le chan- 
gement de couleur est parfaitement net et facile a saisir. 

Dans tous les cas il faut employer un exces de soude, autrement le liquide 
bleu deviendrait violet par l’Ebullition. Voici comment on dirige l’operation. 

Il faut d’abord bien s’assurer de la neutralit& du sel d’ammoniaque ou du 
melange qui le renferme, sans cela on ne saurait combien l’acide libre a 
sature de soude ä laquelle ne correspondrait evidemment pas d’ammoniaque. 
Sı ce sel donc est completement neutre, on en pese tres-exactement une, 
quantite suffisante (de 2 a 4 gr.), on le met dans un ballon, et au moyen 
d’une pipette, on y ajoute un exces de soude normale et un peu de teinture 
de tournesol. 

D’apres notre prineipe, qu’un litre contient l’equivalent, 100 CC de soude 
normale decomposeront - d’&quivalent = 5,346 gr. de sel ammoniac. Il 
faudra donc, d’apres cela, pour 100 CC de soude normale prendre un peu 
moins de 5,346 gr. de sel ammoniac, par exemple 4 gr. pour 20 CC. La 
soude alors sera en exces. On chauffe a P’aide d’une lampe ä alcool, et on 
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porte a l’Ebullition en ayant soin de fermer le ballon avec un bouchon tra- 
verse par un tube de verre ouvert aux deux bouts et d’un petit diametre. La 
-vapeur d’eau et l’ammoniaque s’&chappant par une £troite ouverture, on peut 
facilement reconnaitre si Ja vapeur contient encore de l’ammoniaque en pla- 
cant dans le jet un papier de tournesol rougi, ou mieux une bande de papier 
trempe dans une dissolution d’azotate de protoxyde de mercure, et qui de- 
vient noir par l’action de la moindre trace d’ammoniaque (Otto, Ann. de 
Phys. et Chimie, vol. 93, page 375). Lorsque le courant de vapeur ne de- 
termine aucun changement sur l’un ou l’autre papier, on peut regarder l’o- 
peration comme terminde. On laisse le ballon un peu refroidir, on le porte 
sous la burette remplie d’acide oxalique normal, et on y laisse couler l’acide 
goutte A goutte, en agitant jusqu’a ce que la couleur bleue vire au violet. La 
goutte suivante la fait alors passer aussitöt au rouge pur. On retranche les 
CC d’acide employes, du volume primitif de la soude, et on a la quantit& de 
soude normale saturee par l’acide du sel ammoniacal neutre. Au moyen du 
tableau on calcule la quantite correspondante du sel neutre ou de l’ammo- 
niaque pur, suivant le but que l’on se propose dans l’analyse. 


Analyyses. 


4 gr. de sel ammoniac sublim& tres-pur fut maintenu en Ebullition avec 
20 CC de soude normale, jusqu’ä ce que les vapeurs n’alent aucune reaction 
alcaline : il fallut ensuite 4,2 CC d’acide oxalique pour faire passer la couleur 
bleue au violet. Il y eut donc 18,8 CC de soude saturee. Ce nombre mul- 
tipli6 par le millieme de l’equivalent 53,46 du sel ammoniac, donne 1,005 
gr. de sel ammoniac au lieu de A gr. 

1 gr. de sel ammoniac, trait& de m&me avec20 CC de soude normale, exigea 
1,3 CC d’acide oxalique. Soude employde 18,7 CC = 0,9997 gr. de sel 
ammoniac, au lieu de 1 gr. 

La moyenne des deux experiences donne donc 1,00237 gr. au lieu de 
1 gr., ce qui doit Etre regarde comme suffisamment exact. 

Comme le carbonate d’ammoniaque se determine moins rigoureusement 
que tout autre sel ammoniacal neutre, je fus conduit a essayer de transfor- 
mer le carbonate d’ammoniaque en sel ammoniac, et ä doser dans celui-ci 
la proportion d’acide. 

2 gr. de carbonate d’ammoniaque furent jetes dans de l’acide chlorhydrique 
etendu, et le vase fut ferm& par une lame de verre pendant l’effervescence. . 
Le liquide, apres la dissolution, etait franchement acide, ce qu’on reconnut 
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au moyen d’une goutte de teinture de tournesol. On &vapora alors jusqu’ä 
siccit6, en &vitant toutefois de trop chauffer le sel ammoniac. Gelui-ci dessech6 
fut mis avec de l’eau dans un ballon, on ajouta 40 CC de soude normale, on 
fit bouillir jusqu’au degagement complet de lammoniaque, et on titra au 
violet avec l’acide : il en fallut 42,5 CC. La soude saturee correspond done ä 
27,5 CC = 0,4675 d’ammoniaque pur, — 23,375 p. c. 

Comme experience inverse, on fit bouillir 2 gr. du me&me carbonate d’am- 
moniaque avec 30 CC d’acide normal, et il fallut ensuite ajouter 2,6 de 
soude. I y eut donc 27,4 CC d’acide satures = 0,4658 gr. = 23,29 p. c. 
d’ammoniaque. 


CHAPITRE X. 


Merres alcalines. 


Pour l’analyse volumetrique des terres alcalines, aussi bien que des oxydes 
metalliques libres ou en combinaison avec l’acide carbonique, l’acide oxalique 
ne peut plus servir, parce qu’il forme avec ces substances des compos£s inso- 
lubles qui, enveloppant les parties non encore attaquees, arr&tent la decom- 
position ulterieure. Il fallait done choisir un autre acide ne prösentant pas cet 
inconv£nient. L’acide azotique me parut pouvoir remplir ce but, les expe- 
riences que je fis avec lui donnerent des resultats tellement exacts, qu/il est 
permis, sans aucun doute, d’employer cet acide comme moyen alcalimeötrique. 
Etendu dans la proportion d’un &quivalent par litre, l’acide azotique agit 
encore tres-energiquement sur la teinture de tournesol, et, a cet &tat de dilu- 
tion, il n’est pas volatil m&me par l’Ebullition, outre que pendant l’analyse il 
est encore bien plus etendu et toujours sature en majeure partie avant qu’on 
ne chaufle la liqueur. L’acide azotique a sur l’acide oxalique le desavantage 
qu’il ne donne pas par une simple dissolution une liqueur de suite titree, 
mais qu’il faut avant tout determiner son titre par une experience. Mais d’un 
autre cöte il est pr&ferable A V’acide sulfurique et ä l’acide hydrochlorique, 
parce qu’il forme avec tous les oxydes des sels neutres solubles. C’est ce qui 
le rend tres-propre en particulier au dosage de V’acide carhonique libre ou en 
combinaison. L’acide azotique doit done Etre titr& tout d’abord, soit en dta- 

6 


74 TERRES ALCALINES, 


hlissant exaetement sa force par rapport A un oxyde basique, soit en uni don- 
nant une force determinde d’avance, par exemple notre force normale. 


Preparation de l’acıde azotique normal. 


On prend de l’acide azotique pur exempt de chlore, tel qu’on l’obtient en 
distillant l’acide brut du commerce, de densit&e 1,4 — 1,45 apres en avoir 
elimine tous les &löments chlorurds, puis on ’etend d’eau distillee dans une 
cornue Jusqu’a ce qu’il soit incolore. On chauffe ensuite le liquide, ce qui le 
colore de nouveau en jJaune, on porte a l’Ebullition, et on laisse fortement 
bouillir quelque temps jusqu’a ce que tout l’oxyde d’azote et l’acide hypoa- 
zolique soient Evapores. Il reste apres le refroidissement un acide azotique 
chimiquement pur, sans couleur et sans odeur, qui ne renferme aucun autre 
compose oxygene d’azote. On peut le meler ä Viodure de potassium, sans 
qu'il se produise la moindre coloration. C’est cet acide qui va servir & faire 
V’acide titr. Pour montrer comme cela se fait, je choisirai un cas particulier. 

On prit, a P’aide de la pipette, 5 GG d’acide azotique qu’on placa dans un 
ballon convenable avec de la teinture de tournesol. On y fit couler de la soude 
normale au moyen de la burette remplie au zero, et cela jusqu’a ce que la 
derniere goutte colorät en violet fonce. On employa pour cela 43,6 CC de 
soude normale. Les 5 GG d’acide en question devraient done, d’apres cela, 
etre elendus d’eau de maniere a faire 43,6 CC. En calculant pour 1 litre, je 
trouve que A144,7 GG d’acide azotique doivent etre etendus de maniere a 
faire A litre. On prit done 114,7 GG d’acide azotique avec les pipettes, a sa- 
voir d’abord 100 CC, puis 14,7 GG avec une autre pipette, on les mit dans 
le flacon d’un litre, on ajouta de l’eau distillee jusqu’au trait de jauge. On 
prit 10 GG de ce melange, qu’on essaya avec la soude normale, et ils se trou- 
verent rigoureusement titres a une goutte pres. 

Mais comme le titre de l’acide azotique £tait fix& d’apres celui de la soude, 
et que celui-ci etait etabli d’apres l’acide oxalique, on £tait deja trop &loigne 
du point de depart pour &tre certain d’une rigueur suffisante; je erus donc 
plus certain de faire un nouvel essai qui devait servir en meme temps de 
titre pour toutes les analyses des oxydes terreux libres ou carbonates. Je pris 
pour point de depart le carbonate de baryte. On peut W’obtenir facılement 
d’une puret& absolue et le peser anhydre, ce qui n’est pas le cas du carbo- 
nate de soude, et de plus il a un &quivalent assez @leve, ce qui donne encore 
plus de garantie dans la pesee. 

On fit dissoudre dans de Y’eau distillee du chlorure de barium parfaitement 
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exempt de fer, de chaux et de strontiane, et aprös avoir ajoutd de l’ammo- 
niaque caustique, on le pröeipita par le carbonate d’ammoniaque. Le preeipitt 
fut lav& & l’eau distillde tant que celle-ei se troubla par V’azotate d’argent. Le 
preeipit6 enlev& du filtre avec une spatule en corne, fut mis en trochistes, 
seche, et les morceaux bien secs, broyds dans une eapsule en porcelaine, fu- 
rent chauflös fortement jusqu’ä ce que, en y plongeant une spatule froide, 
celle-ei ne se recouvrit plus de poussiere blanche. On remplit de cette poudre 
encore chaude un petit vase en verre tir& dans un tube de verre el prealable- 
ment chaufle. | 

On pesa exactement 3 gr. de ce carbonate de baryte, et les placant dans un 
ballon en verre, on y versa, au moyen de la pipette, de l’acide azotique tant 
qu’il y eut eflervescence. On employa a cela 35 GG d’acide. Le ballon cou- 
vert d’un entonnoir en verre, et place au-dessus d’une lampe & alcool, fut 
chauflg jusqu’ä ce que les derniöres traces de carbonate de baryte se fussent 
dissoutes. On agita fortement pour faire partir tout l’acide carbonique. Puis 
le vase fut mis au-dessous de la burette a pince remplie de soude normale, 
et on titra jusqu’au bleu. Il fallut pour cela 4,5 CC de soude. Des 35 cc 
d’acide azotique employe, il n’y en avait done que 30,2 CC de sature. Une 
seconde experience donna un resultat tout A fait identique. Prenons pour 
equivalent du carbonate de baryte le nombre 98,59 qui deit correspondre A 
4 litre d’acide normal, alors d’apres la proportion 1000 : 98,59 = 30,2 ! x, 
les 30,2 GG d’acide azotique correspondent & 2,9774 gr. de carbonale de 
baryte au lieu de 3 gr. Ce resultat qui s’appuie sur le titre de l’acide oxa- 
lique, est si approche de l’exactitude complete, qu’on peut s’en contenter, et 
il ofire une garantie pour la methode, puisque deux transformations succes- 
sives n’amenent, en definitive, qu’une erreur aussi legere. Toutefois P’expe- 
rience möme que nous venons de faire, nous donne un moyen de pousser la 
rigueur encore plus loin. 

En eflet, puisque 3 gr. de carbonate de baryte saturent 30,2 CC d’acide 
azotique, alors 1 equivalent = 98,59 gr. saturera 992,5 CC d’acide. Mais, 
d’apres notre systeme ‚4 equivalent devrait saturer 1000 CC, il faudrait done 
etendre l’acide azotique dans ce rapport, c’est-a-dire, a 992,5 GC d’acide azo- 
tique ajouter 7,5 CC d’eau distillde. C’est ce que l’on fit avec une pipette, 
le tout fut bien melange, et on fit un nouvel essai. 

3 gr. de carbonate de baryte furent decomposes par 35 GG du nouvel 
acide, chaufl&s jusqu’a dissolution complete, et apres y avoir ajouls de la 
teinture de tournesol, on titra avec la soude normale qui &tait tout & fait 
equivalente a l’acide azotique : il fallut 4,5 GG de soude, en sorte qu'il y 
avall 30,5 GG d’acide azolique neulralises. 
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Calculons maintenant les 30,5 GG d’acide azotique d’apres I’hypothöse de 
4 &quivalent par litre (par la proportion 1000 CC : 98,59 gr. = 30,5 CC 
x gr.), on trouve 3,00699 gr. de carbonate de baryte au lieu de 3 gr., r£- 
sultat si pres de Ja verit&, que je erus inutile de tenter aucune autre correction. 

On voit, d’apres cela, qu’il ya deux manieres differentes d’employer V’a- 
cide azotique : A° on determine le nombre de CC d’acide azotique necessaire 
pour saturer un poids exact, determine d’avance, de carbonate de baryte, et 
on se sert de ce rösultat pour toutes les analyses ulterieures en se faisant une 
table de correetion pour l’acide azotique (dans le cas pröcedent, 992,5 CC 
d’acide azotique, devraient etre toujours comptes pour 1000, puisque 1 cent. 
cube doit representer —— d’equivalent de ce corps : on fait alors le calcul 
pour les neuf premiers nombres entiers); ou bien 2° on corrige r&ellement la 
dissolution d’acide azotique en caleulant la quantite d’eau quil faut y ajouter 
pour qu’elle satisfasse a la condition de renfermer un &quivalent d’acide par 
litre, ou de saturer 4 @quivalent de carbonate de baryte par litre. 

Le premier procede est tres-exact, mais il necessite un caleul pour chaque 
quantit& d’acide employee : le second est au commencement un peu plus long 
et plus diffieile, attendu qu’il est assez delicat de fixer exactement la concen- 
tration de l’acide, mais il a l’avantage d’epargner plus tard tout caleul. Comme 
maintenant on a toujours une soude normale equivalente a l’aeide oxalique, 
et que dans tous les cas on en doit avoir une equivalente ä l’acide azotique, 
puisque la correction ne doit porter que sur les GG d’acide azotique employes 
pour la saturation, par consequent apres en ayvoir retranche les GG de soude, 
il est done preferable de titrer exactement l’acide azolique a un €quivalent 
par litre. 

Maintenant l’acide azotique, corrige au moyen du carbonate de baryte, se 
montra tout ä fait equivalent A la soude normale, qui elle-m&me avait te 
titree par l’acide oxalique. On a done ainsi une double garantie de la rigueur 
de composition des liquides servant de base aux analyses. 
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Baryte. 
POS A PESER| | GC pacınr 
pour que 
SUBSTANCES. FORMULES. |zoumarane.| 1 CC Facide | normal 
—1p. centde someone 
la substance. er 
14..Beruım : 220% Ba 68,59 6,859 gram.| 0,06859 gr. 
18. Baryie: . 2.00% Ba O 76,59 7,659 0,07659 
16. Hydrate de ba- 
DR ;, Nas tschegegt Ba O0 +HO 85,59 8,559 0,08559 
47. Baryte cristalli- 
En  RRERL Ba 0 +9 HO 457,59 |15,759 0,15759 
48. Carbonate de ba- 
A Ba O + CO? 98,59 9,859 0,09859 
49. Chlorure de ba- 
EINE ee are Ba Cl 104,05 |10,405 0,10405 
20. Azotate de ba- 
BRETT Ba O +Az0° 150,59 115,059 0,15059 


Comme nous l’avons montr& dans le chapitre prec@dent, l’acide azotique 
d’epreuve a une force qui est, ou mesurde d’apres le carbonate de baryte, 
ou Equivalente exactement au carbonate de baryte, en partant du principe 
qu’un litre correspond & un &quivalent. Il est Evident qu’au moyen de cet 
acide, on pourra titrer le carbonate de baryte lui-meme aussi bien que la 
baryte pure, et toutes les combinaisons qui peuvent donner dans les circon- 
stances normales du carbonate de baryte. On comprend qu’on ne pourra s’en 
servir pour aucun des autres corps qui peuvent agir de la möme maniere. 
Cela, du reste, n’est pas du domaine de notre möthode; elle remplace bien 
les pesees, mais elle ne peut se substituer & l’analyse proprement dite. Si 
done il n’y a aucune substance qui puisse entraver le travail, on p£se le corps 
a analyser en le prenant dans une quantit@ quelconque d’une substance in- 
differente, sans avoir besoin de V’isoler. Mais s’il y avait des corps pouvant 
reagir eux-memes sur les liquides d’&preuves, il faudrait les &carter par les 
operations analyliques ordinaires, si non on obtiendrait des resultals erronds. 
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Baryte caustique. 


La baryte en dissolution dans l’eau, l’eau de barylte se dose avee facilit€ 
aussi bien par l’acide oxalique que par l’acide azotique. 

On determine le poids specifique de l’eau de baryte; au moyen de la pi- 
pette on en prend un certain nombre de CC qui, multiplies par le poids spe- 
eifique, donnent le poids absolu de ’eau de baryte. Si l’on veut, on peut en 
prendre sur la balance un certain poids. Par exemple 25 CG d’eau de baryte 





Ku : 4 N 25,77 
saluree a 20° R. pesent 25,77 gr. Le poids specifique est donc 5 = 1,031. 


On fait couler cette quantit& d’eau de baryte ou toute autre dans un flacon, 
on y ajoute de la teinture de tournesol, et on y fait arriver V’acide d’epreuve 
jusqu’a ce que le liquide passe subitement du bleu au rouge. Comme dans 
ce cas il n’y a pas d’acide carbonique, le changement de couleur est instan- 
tand et tres-net. Si P’on emploie l’acide oxalique, il se forme un abondant 
precipite d’oxalate de baryte, mais qui n’empeche pas de reconnaitre la cou- 
leur. Le melange trouble est bleu jusqu’a ce qu’il devienne subitement rouge 
Tose. 

Sı l’on emploie l’acide azotique normal, tout le liquide reste parfaitement 
clair : on ne voit que quelques flocons color&s qui sont une laque de la ma- 
tiere colorante avec la baryte, mais qui ne genent en rien le phenom£ne. 


Analyses. 


1° 25 GG d’eau de baryte dans laquelle se trouvait encore des cristaux, 
necessita pour sa saturation dans quatre essais differents, 9,25 CC et 9,3 CC 
d’acide oxalique et 9,2, puis 9,25 GG d’acide azotique d’epreuye : en 
moyenne 9,25 CC d’acide. 

L’&quivalent de I’hydrate de baryte est 85,59; ainsi 1 GG d’acide normal 
— 0,08559 gr. d’hydrate de baryte ; les 9,25 CG sont done &quivalents A 
9,25 fois 0,08559 — 0,7917 gr. d’hydrate de baryte : ceux-ci sont contenus 
dans 25,77 gr. d’eau de baryte, ce qui fait 3,07 p. c. 

2° 25 CC d’une eau de baryte saturee a 10° R. exigerent dans trois ope- 
rations, 6,2, 6 et 6, A CC d’acide. Ayant neglige de prendre le poids speeci- 
fique de la dissolution, je ne puis achever le calcul, mais on voit que la force 
de cetle eau est environ les # de celle de la pr&c@dente. 

3° 2 gr. de cristaux de baryte secs furent dissous dans l’eau, et apres y 
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avoir ajoute de la teinture de tournesol, furent titres au rouge,. Le change- 
ment de couleur fut trös-net. Il fallut pour cela 42,7 CC d’acide azotique 
normale. Si nous adoptons pour formule de la baryte eristallisee Ba0 +9 HO, 
l’&quivalent est 157,59 et 1 GG d’acide normal correspond & 0,15759 gr. de 
baryte eristallisee. Les 12,7 GG pre&cedents representent donc 12,7 x 0,15759 
= 2,0013 gr. de baryte cristallisee au lieu de 2 gr. 

Un second essai, fait avec la möme quantite, donna juste de nouveau 12,7 
CC d’acide normal. 

4° 3 gr. de cristaux de baryte exigerent dans deux experiences 49,3 CC 
d’acide azotique normal. Cela correspond d’apres la formule adoptce & 3,04148 
gr. de baryte cristallisee au lieu de 3 gr. 

Si l’on calcule la proportion de baryte anhydre, en multipliant 19,3.CC 
par 0,07659 (= —,, €quivalent de baryte), on obtient 1,47818 gr. de baryte 
sur 3 gr. de cristaux = 49,272 pour cent. La formule fournit 48,6. L’exp6- 
rience 3, calculee pour la baryte pure, donne 48,63 p. c. 

Cette coincidence des resultats entre eux, et avec le calcul, &tablit l’exacti- 
tude de la formule avec 9 equivalents d’eau, que quelques experiences 
rendaient douteuse , attendu que Rose et Noad admettent 10 &quivalents 
d’eau. Mais il faut faire attention que les cristaux de haryte sont lamelleux, 
et peuvent tres-facilement retenir de l’eau mere. La formule, avec 10 e&qui- 
valents d’eau donne 54 p. c. d’eau, tandis que Noad n’en avait trouve que 
53,06 et Rose 53,34. 

On a deja etabli plus haut la possibilit€ de doser le carbonate de baryte, et 
comme l’acide azotique a et& pr&pare de maniere que sa force coincide exac- 
tement avec celle de l’acide oxalique normal, il est Evident que cette analyse 
ne laissera aucun doute. 

Pour appliquer la methode dans ce cas, on reduisit en poudre tres-fine un 
tres-bel Echantillon de carbonate de baryte naturel cristallis& (witlierite), on 
pesa exactement, on decomposa avec l’acide azotique d’epreuve, et apres la 
dissolution complete, on dosa l’acide encore libre par la soude normale. 

4 gr. de witherite fut mis dans 12 GC d’acide azotique, ou il fut facile- 
ment et completement dissout avec l’aide de la chaleur. Il fallut ajouter 1,75 
CC de soude normale, ce qui laisse 10,25 d’acide normal = 1,015 gr. au 
lieu de 4. En titrant au bleu fonce il fallut 1,8 CC de soude = 10,2 CG 
d’acide = 1,0056, au lieu de A gr. 

2 gr. de witherite dissous dans 22 CC d’acide azotique normal exigerent 
ensuite 1,% GC de soude normale = 20,6 CC d’acide. Quatre essais donne- 
rent tous 20,6 GG d’acide normal = 2,0309 au lieu de 2 gr. de with£rite. 
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2 gr. de witherite, avee 22 CC d’acide, puis 1,5 CG de soude normale. 
Dans quatre essais on employa toujours 20,5 CC d’acide normal —= 2,02109, 
au lieu de 2 gr. de witherite. 

Toutes ces analyses donnent un petit exces. La witherite contient ordinai- 
rement un peu de carbonate de chaux, dont l’&quivalent est plus petit : c’est 
de la que provient l’exc£s. 

Une seconde experience donna identiquement les m&mes rösultats. II &tait 
ä prösumer qu’il y avait la encore une petite quantit& de carbonate de chaux. 

Le carbonate de baryte se laissant facilement doser, on ramenera l’analyse 
d’un sel de baryte & la determination du carbonate, en pr£ecipitant le sel so- 
luble au moyen du carbonate d’ammoniaque; on lavera le precipil& avec soin, 
on.le d&composera au moyen d’une quantit& determinde d’acide azotique nor- 
mal qu’on devra chaque fois ajouter en exces, on chauflera pour operer la 
dissolution et chasser l’acide carbonique, et enfin on titrera en achevant avec 
la soude normale. 

On connaitra donc le nombre de CG d’acide d’eEpreuve employesä la satu- 
ration du carbonate de baryte, et par le calcul on en deduira la quantit& du 
sel de baryte a analyser. 

Pour Eprouver cette methode, on fit les essais suivants : 

4° On pesa exactement 2 gr. de nitrate de baryte, exempt de chlorure, 
finement pulverise et bien dessech@. On les fit dissoudre a chaud dans de l’eau 
distillee, on preeipita par un exces de carbonate d’ammoniaque, le tout fut 
fortement chaufle et jet& sur un filtre. Le pre£eipite fut lav& jusqu’a ce que 
l’eau ne ramenät plus au bleu le tournesol rougi, puis on le laissa egoutter. 
Tout le filtre fut mis dans un ballon en ayant soin de ne rien perdre, on 
ajouta la teinture de tournesol, et on fit couler V’acide azotique normal. Le 
liquide qui devenait promptement rouge, repassait au bleu par l’agitation 
Jusqu’a ce qu’il y eut un exces d’acide azotique. Le liquide s’Eclaireit par la 
chaleur, seulement on y voyait flotter les debris du filtre. Lorsque tout l’acide 
carbonique fut chass6 en agitant et en aspirant Y’air du ballon, on titra au 
bleu avec la soude normale. Ghaque goutte fit naitre, la oü elle tombait, un 
precipit& de baryte caustique, mais il se dissolvait promptement par l’agita- 
tion dans le liquide acide, jusqu’au moment oü la couleur passa subitement 
du rouge au bleu. On emplova 8,6 GG de soude normale qui, retranches des 
24 CC d’acide, laissent 15,4 GG d’acide azotique. Geux-ci, multiplies par le 
millime de l’&quivalent de nitrate de baryte (— 0,13059), donnent 2,011 
sr. d’azotate de baryte au lieu de 2 gr. 

2° Nouvelle experience avec 2 gr. d’azotate de baryte. Comme 15,4 CC 
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d’acide azotigue &taient suffisants, on en mit 16 et on op@ra du reste comme 
plus haut 4°, II fallut 0,7 CC de soude, Des lors 15,3 CC d’acide azotique 
furent saturös. En multipliant par 0,13059, on obtient 1,998 gr. d’azotate 
de baryte au lieu de 2 gr. 

3° 3 gr. de nitrate de baryte furent traites de la m&me maniere. 25 CG d’a- 
cide azotique, moins 2 CG de soude pour obtenir la couleur bleue, font 23 
CC d’acide employes. En multipliant par 0,13059, cela donne 3,0057 gr. au 
lieu de 3. 

Le meme essai, repete avec le m&me poids, conduisit & des re&sultats iden- 
tiques. 3 

4° 3 gr. de chlorure de barium cristallise, dessech& & Pair, furent dissous 


dans l’eau, preeipites par le carbonate d’ammoniaque et trait&s comme plus 
haut. 


Par deux repetitions on obtint : 


Acide azotique d’eEpreuve. 2...... 26,2 97 CC 
Soude normale. sic rer. 23,5 CC 


Acide azotique necessaire. «oc... 24,4 24,5 CC 


En moyenne 24,45. 0C 


L’equivalent du chlorure de barium bihydrate etant 122,05 donne 2,98412 
sr. de chlorure au lieu de 3 gr. 


Un autre essai donne 2,989 au lieu de 3. 

5° 5 gr. de chlorure de barium cristallise = 40,3 GG d’acide normal = 
4,9186 gr. au lieu de 5 gr. (mauvais essai). 

6° 2 gr. de chlorure de barıum cristallise —= 16,3 CC d’acide normal —= 
1,9894 gr. au lieu de 2. 

On voit qu’a cause de la forme lamelleuse des cristaux du chlorure de 
barıum, il est diffieile de determiner exactement la proportion d’eau qu’il 
renferme, car il retient tres-facilement de petites quantites d’eau-mere. La 
dessiccation complete du chlorure de barium est de plus une operation qui offre 
des incertitudes, &tendu que la temperature & laquelle partent les dernieres 
traces d’eau est tres-voisine de celle a laquelle le chlorure de barium s’oxyde 
au contact de l’air et se d&compose. Si, d’un autre cöte,on le caleine dans un 
creuset de platine, il ne se dissout plus completement, il acquiert une reac- 
Lion fortement alcaline, et un courant d’acide carbonique y forme un preeipite 
de carbonate de baryte. 

Je cherchai des lors a deshydrater le chlorure de barium en le chauffant 
fortement dans une eapsule en porcelaine, sans toutefois porter au rouge. La 
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capsule tarde d’avance perdait toujours de son poids, m&me apres avoir 
ete chauflce plusieurs heures. Quand cette perte ne fut plus sensible, je 
pesai deux &preuves de 2 gr. chacune, et j’en fis le dosage d’apres la methode 
deerite. Je trouvai 2,944 et 1,9336 gr. au lieu de 2, difference beaucoup 
{rop grande, et qu’il faut attribuer a ce qu?il y avait encore de l’eau retenue. 

Une portion de ce m&me sel fut alors chauffee plus fortement dans un 
creuset de porcelaine, mais toujours sans faire rougir. Deux £preuves de 2 
gr. chacune, titraient toutes deux 1,9648 gr. au lieu de 2. Ce resultat est 
deja plus pres de la veritö, mais cependant l’erreur portant sur les milli- 
grammes n’est pas aussi petite que j’avais l’habitude de la trouver dans les 
autres experiences. Je conclus de lä que le chlorure de barium soit hydrate, 
soit anhydre, ne doit pas Eire employ& pour fixer le titre de l’acide azolique, 
puisqu’on ne peut pas £tre certain de la quantite d’eau qu’il renferme, ni de 
celle qu’il perd. Il ne reste done que deux sels pouvant &tre employes ä cet 
usage, le carbonate et l’azotate de baryte. Le carbonate, dont je me suis servi 
plus haut pour etablir la force de l’acide azotique, offre cet avantage qu’on 
le trouve tout pur, et qu’il n’est pas necessaire de le preparer d’abord par 
precipitation et lavages. 

L’azotate de baryte est un sel tres-facıle a obtenir anhydre et ä peser, et 
qui, en particulier pour le dosage de l’acide sulfurique, a l’avantage de 
donner sous un poids connu une quanlit& determine de baryte soluble. Le 
carbonate de baryte pourrait bien s’employer aussi pour cet usage, mais il 
faudrait chaque fois le rendre soluble, en outre pendant les pesees il absorbe 
plus facilement l’eau que l’azotate. 

Tl est fächeux que l’azotate de baryte ne soit pas plus soluble dans P’eau, 
car il est impossible d’en faire une liqueur titr&e de notre force normale. Il 
faudrait pour cela en dissoudre 130,59 gr. dans un litre, environ A p. de sel 
pour 8 d’eau, or, suivant Gay Lussac, & 45° G il faudrait 42,5 p. d’eau. 
D’apres cela une dissolution de ce sel, en rapport avec le poids &quivalent, 
n’en pourrait contenir que $ equivalent ou 65,295 gr. 
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Strontiäne, 
POIDS A PESER h) 
pour que 1 CC v’acınr 
SUBSTANCES. FORMULES. |eumauze.| I C9 Facide | normal 
—1p. cent de en d: 
la substance. TTERDONDRE 
21. -Strontium. . -; Sr 43,67 4,567 gram.| 0,04567 gr. 
22. Strontiane..... SrO 51,67 5,167 0,05167 
25. Carbonate de | 
strontiane......» SrO + CO? 73,67 7,3567 0,07567 
24. Chlorure de 
strentium. ..... SrCl 79,15 7,913 0,07915 
25. Azotate de stron- 
m SrO + AzO5 105,67 110,567 0,10567 


La strontiane se comportant absolument comme la baryte, il est inutile de 
rapporter ici toutes les experiences. 

2 gr. de belle strontianite cristallisee de Drensteinfurt exigea 30,1 CC 
d’acide azotique normal et 1,8 CC de soude normale, ce qui fait 28,3 CC 
d’acide. Multipliant par 0,07367, on obtient 2,0848 gr. de carbonate de 
strontiane au. lieu de 2 gr. 


CHAPITRE Xi. 
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POIDS A PESER 














pour que 1 CC D’acınE 
N : 1 CC d’acide 
SUBSTANCES. FORMULES. LQUIYALENT. area] normal 
—1.p.xeütde 4 
la substance. correspond & 
26. Calcium; : u, Ca 20 2 gram. | 0,020 gram. 
27.:.ChauRe) ds 05 CaO 28 2,8 0,028 
28. Carbonate de 
came. $. +; CaO + CO? 50 5 0,050 
29. Chlorure de cal- 
a CaCl 55,46 5,346 0,05546 
50. Chlorure de cal- 
cium cristallise. . . CaCl + 6HO 109,46 10,946 0,10946 
51. Sulfate de chaux. CaO + S03 68 6,3 0,068 
32. :Gypse. . ...... CaO + SO° + 2HO s6 8,6 0,086 
59. Azotale de chaux. Ca0O + AzO° 82 8,2 0,082 


Le dosage alcalimetrique de la chaux pure ou carbonatee se fait facilement 
avec l’acide azotique titre au moyen du carbonate de baryte. Le changement 
de couleur est aussi facile a saisir que pour la baryte. 

L’acide qu’on employa pour cette determination etant prepare depuis long- 
temps, on crut bon de fixer de nouveau son titre au moyen du carbonate de 
baryte. 

2 gr. de carbonate de baryte exigerent, dans deux essais parfaitement con- 
cordants, 20,2 CC d’acide azotique. Done un equivalent = 98,59 gr. de 
carbonate de baryte en emploierait 995,8 CC. Prenant donc les 995,8 CC 
pour 1,000 CC, ce qui doit etre d’apres notre systeme, il faudra remplacer 
chaque centimetre cube par 1,0042 GG pour corriger l’acide normal, non en 
realite, mais dans les caleuls. 

1 gr. de carbonate de chaux bien pur, prepare au moyen du chlorure de 
caleium et du carbonate d’ammoniaque, fut pese bien sec et litr& avec cet 
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acide azolique et la soude normale. Dans deux experiences tout a fait concor- 
dantes, on employa 49,9 CC d’acide azotique d’Epreuve. 

Multiplions ce nombre par 1,0042, nous trouverons qu’au lieu de 19,9 CC 
il faut en prendre 19,98358, et ceux-ci multiplies a leur tour par 0,050 
(millieme de Y’equivalent du carbonate de chaux), donnent 0,999179 gr. de 
earbonate de chaux au lieu de 1 gr. Je ne pouvais m’attendre a une si grande 
exactitude. 


Analyses. 


1°2 gr. de carbonate de chaux grenu blanc de Auerbach, sur la Berg- 
strass ou ce carbonate forme un amas dans le gneiss, furent traites par 40 CC. 
d’acide azotique puis 4,1 GG de soude normale. I y eut alors 35,9 CC 
d’acide employes, qui en representent 36,050 apres la multiplicalion par 
1,0042 et le produit de ceux-ei par 0,050 donna 1,8025 de carbonate de 
chaux. Le carbonate de chaux grenu naturel contient donc 90,2 pour 100 de 
carbonate pur. Il reste une poudre grenue qui, apres la decantation du liquide, 
fut chauffee avec 3 CG d’acide azotique normal. On ajouta la teinture de 
tournesol, on titra avec la soude normale et il en fallut juste 3 CC. Rien ne 
s’etait done dissout, et au dosage precedent de la chaux il n’y a rien a ajouter. 

2° 2 gr. de calcaire liasique de Viesloch, pres d’Heidelberg, traites par 
40,5 CC d’acide azotique normal, exigerent ensuite 5,9 CC de soude. Cela 
donne 34,6 CG d’acide qui en representent 34,744 en les ramenant a la force 
normale. En caleulant le carbonate de chaux d’apres ce resultat, on obtient 
1,1972 gr. = 86,86 pour 100. 

Pendant la dissolution dans l’acide azotique, il se separa un preeipite inso- 
luble fortement color& qui altera tellement la couleur du tournesol, qu’il fut 
necessäire de filtrer et la liqueur fut parfaitement incolore. Avant d’employer 
la soude, on ajouta une nouvelle quantit& de tournesol. 

3° 2 gr. de calcaire jurassique de Sigmaringen de couleur jaunätre : 41 CC 
d’acide azotique, dont il faut retrancher 2,2 GG de soude —= 38,8 CC corriges 
d’apres le titre pr&c&dent, donnent 38,96 CG d’acide = 1,9481 gr. de car- 
bonate de chaux = 97,4 pour 100. Il ne fut pas necessaire de filtrer. 

4° 2 gr. de craie du commerce recemment pulverisee : 40 GG d’acide, 4 CC 
de soude —= 38,9 CC d’acide. Correction faite d’apres le titre precedent, 
39 GG d’acide = 1,95 gr. de carbonate de chaux = 97,5 pour 100. La 
filtration ne fut pas necessaire. 

5° 2 gr. de spath calcaire blane eclatant de Viesloch, pres d’Heidelberg, 
finement pulverises et desseches, furent dissous dans 41 CC d’acide azotique 
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normal, on y ajouta 1,25 CC de soude, restent 39,75 CG d’acide employes. 
Ceux-ei corriges d’apres le titre admis donnent 39,916 CC —= 1,9958 CG de 
carbonate de chaux = 99,79 pour 100. 

6° 2 gr. du m&me spath calcaire, furent dissous dans 41 GG d’acide azoti- 
que ; en deux r&petitions on ajouta 1,3 GG de soude = 39,7 GG d’acide. La 
correction les ramenant A 39,886 CC = 1,9933 gr. de carbonate de chaux 
— 99,66 pour 100. 

7° Eau de chaux, 

100 GG d’eau de chaux fraichement preparee, filtree a chaud, refroidie a 
14° R., additionnde de teinture de tournesol, exigerent 2,764 CC (corriges) 
d’acide azotique normal — 0,0744 de chaux anhydre. 

D’apres cela, une partie de chaux est dissoute dans 1290 p. d’eau. 

400 CC d’eau de chaux de pharmacie exigerent dans deux experiences 
concordantes 4,87 GG d’acide azotique normal = 0,1363 gr. de chaux. 

- Donc une partie de chaux est dissoute dans 733 p. d’eau. 

100 CC d’eau de chaux recemment preparee, refroidie dans la glace et 
filtree froide, exigerent 5 CG d’acide azotigue normal = 0,140 gr. de chaux. 

Done une partie de chaux est dissoute dans 714 p. d’eau. 

8° Mortier de la tour de Drusus, a Mayence. 

2 gr. de mortier grossierement pulverise furent deeomposes aA V’aide de la 
chaleur par l’acide azotigue normal. La teinture de tournesol ajoutee resta 
rouge avec 8,1 CC d’acide ; on employa en outre 1,8 GC de soude. Il reste 
6,3 GG d’acide azotique qui furent satures. 

Le me&me essai repete sur 2 gr. de mortier en poudre donna 6,2 CC d’acide 
salures. En moyenne 6,25 CC —= 0,3125 gr. ou 15,62 pour 100 de carbonate 
de chaux. Le reste etait du sable quartzeux en grains grossiers. 

-9° La cendre de cigarre renferme, comme on sait, un sel double form& de 
carbonate de potasse et de carbonate de chaux. La proportion d’alcali libre est 
extremement faible. En traitant la cendre de cigarre par l’eau, on obtient 
toujours un Hiquide calcarifere qui, au, bout de quelque temps, laisse deposer 
dır carbonate de chaux. 

a. 1 gr. de cendre de cigarre (elle forme 22,65 pour 100 du cigarre sec) 
fut jete sur un filtre avec de l’eau chaude et parfaitement lave. 

La liqueur filtree satura 0,8 GG d’acide oxalique normal. 

Toute la partie insoluble des cendres fut decomposee a chaud par Yacide 
azotique normal, le liquide fut filtre, color& par le tournesol et titr& au bleu 
avec la soude normale. On employa 12,3 CC d’acide azotique normal. 

La chaux fut pr£eipitee de ce liquide par le carbonate de soude, et on lava 
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le preeipit& A chaud sur un filtre. Ensuite on le dosa seuh avec l’acide azolique 
et la soude. Il satura 4,8 CC d’acide azotique normal. En les retranchant des 
12,3 CC, il reste 7,5 CC comme representant le carbonate de potasse, qui 
forme le compos& insoluble avec le carbonate de chaux. 
Nous avons donc obtenu : 
0,8 CC d’acide oxalique normal = 0,05528 gr. de potasse lıbre. 
7,5 CC d’acide azotique normal —= 0,5183 gr. de carbonate de potasse 
combine. | 
4,8 CC d’acide azotique normal = 0,240 gr. de carbonate de chaux ou 
Carbonate de potasse soluble. .... 5,528 pour 100 
Carbonate de potasse insoluble..... 91,832 
Carbonate de chaux.....»........ 24,000 
Residu insoluble (par difference)... 19,640 


100,000 


eng, 


CHAPITRE XIV. 


Magnesie. 


Les experiences que: jai tentees dans le but de doser la magnesie par des 
liqueurs titrees ne m’ont rien donne de satisfaisant. Les resultats n’etaient ni 
concordants ni exacts. 

Quand on ajoute ä Ja magnesie caleinde de la teinture de tournesol et de 
Y’acıde azotique normal, la couleur passe immediatement au rouge, mais apres 
un temps fort court elle revieyt au bleu. Cela.se reproduit tant qu’il y a une 
trace de magnesie non dissoute. Si l’on ajoute de l’acide azotique jusqu’a ce 
que la couleur reste manifestement rouge, et si l’on acheve l’operation par la 
soude caustique normale, afın de ramener la couleur au bleu, le resulfat 
qu’on obtient donne toujours trop peu de magnesie. La m&me chose a lieu - 
quand on opere sur le carbonate de magnesie. 

1 gr: de carbonate de magnesie officinal fut traite par 20,5 CC d’acide 
azolique normal et 2,6 CC de soude : il y eut done 17,9; CC d’acide satures. 

1 gr. de la meme magnesie chauffee au rouge, laissa 0,414 gr. de magnesie 
caleinee. Ce dernier poids etant decomposs par 18,3 CC d’acide azotique 
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normal, il fallut ajouter ensuite 0,4 GG de soude normale : il y eut done 
encore ici 17,9 GG d’aeide normal sature. Ges 17,9 CC, multiplies par 0,020, 
donnent 0,358 gr. au lieu de 0,414. 

2 gr. de carbonate de magnesie preeipite a chaud et de la plus grande 
purete, furent traites par 49 GG d’acide azotique normal et 3,5 GG de soude, 
donc 38,5 CC d’acide furent satures : ce qui correspond ä 0,770 gr. de 
'magnesie. 

Mais 2 gr. du m&eme carbonate de magnesie donnerent par la caleination 
0,848 gr. de magnesie pure, au lieu de quoi nous ne trouvons que 0,770. 

Si l’on verse dans du sulfate de magnesie neutre de la soude normale, la 
magnesie pure se preeipite ; mais comme celle-ci est un peu soluble dans l’eau, 
la dissolulion non encore completement decompos£e bleuit deja la teinture de 
tournesol pr&ealablement rougie. Tl fallut done encore abandonner ce moyen. 

On fit bouillir 2 gr. de sulfate de magnesie avec du carbonate de soude ; le 
preeipite lave, fut place avec le filtre dans un vase A precipite, puis traite par 
V’acide azotique et la soude : une fois on trouva 1,205 gr. et une autre fois 
1,41% gr. de sulfate au lieu de 2 gr. 

Cette difference considerable en moins tient certainement a ce que le car- 
bonate de magnesie, qui n’est pas completement anhydre, ne se pr£cipite pas 
en totalite, et ensuite aussi a ce qu’il se dissout un peu dans l’eau de lavage. 
Au reste, ce procede donnerait tant d’embarras qu’on ne gagnerait pas grand 
chose sur l’analyse par les pesees, attendu que la magnesie devrait toujours 
tout d’abord etre separee des autres composes basiques, ce qui exige la plu- 
part du temps des operations analytiques minutieuses. 


CHAPITRE XV. 


Oxyde de zinc. 


Get oxyde ne peut pas se litrer par les acides. Il se dissout, il est vrai, com- 
pletement dans un exees d’acide azotique titre, mais quand on ajoute de la 
‚suude, l’oxyde se pr£cipite en flocons sans que pour cela la teinture de tour- 
nesol passe au bleu. Quand les flocons ne se redissolvent plus, le liquide 
prend une eouleur violette. Si maintenant on ajoute goutte a goulte de V’acıde 
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azolique de maniere a dissoudre exactement les Nocons, on obtient toujours 
un resultat trop faible. 

1 gr. de carbonate de zinc laissa, apres la calcination, 0,681 gr. d’oxyde de 
zinc. Ce dernier fut trait& par 49 CC d’acide azotique normal, puis par 3 CC 
de soude pour amener la couleur au violet. Jusqu’ä la dissolution complete, 
il fallut de nouveau ajouter 0,4 CC d’acide. Il y eut done 16,4 GG d’acide 
employes. Si l’on prend pour equivalent de l’oxyde de zinc 40,2 (Gm&lin), on 
obtient le nombre 0,6592 gr. d’oxyde de zinc; prend-on 40,6, comme l’adınet- 
tent d’autres chimistes, on trouve 0,6658 au lieu de 0,681 gr., difference 
trop forte pour que l’analyse puisse etre regardee comme bonne. 


'ACIDIMETRIE. 


L’acidimetrie ou le dosage des acides est la r&eiproque des op£rations alca- 
Jimetriques. On donne la dissolution alcaline et il faut trouver son action sur 
la substance acide. 

Comme dissolution normale alcaline, j’emploie la soude caustique d’une 
force @quivalente & celle de la dissolution normale d’acide oxalique. Celle-ci 
contenant par litre 63 gr. d’acide oxalique cristallis& ou un &quivalent evalue 
en srammes, nous regardons comme normale la dissolution de soude caustique 
qui sera preparee &quivalente en volume ä la premiere. On pourrait faire une 
dissolution de carbonate de soude en pesant directement Je sel chimiquement 
pur et anhydre, mais la presence de l’acide carbonique rend les phenomenes 
moins- faciles ä saisir. On ne peut jamais saturer exactement volume ä volume; 
mais il faut toujours sursaturer la dissolution alcaline, chasser l’acide carbo- 
. nique par l’ebullition, puis achever avec de la soude pure. On ne peut donc 
operer avec le carbonate de soude qu’ä la temperature de l’Ebullition, ce qui 
est un grand inconv£nient. La soude caustique permet d’obtenir la saturation 
a toute temperature. 

Je prefere la soude ä la potasse, parce qu’on peut facilement en preparer 
un sel exempt de chlore et d’acide sulfurique. 

J'ai renonee & Y’ammoniaque & cause de sa volatilit6. En versant le liquide 
dans les burettes, ’ammoniaque dissout se dögage en partie dans l’atmosphere 
et la dissolution s’affaiblit. On ne peut connaitre la valeur de cette perte, il 
faut faire de fr&quents contröles de la liqueur et la titrer chaque fois qu’on 
a fait une analyse. En outre, les sels ammoniacaux neutres agissent sur la 
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teinture de tournesol, comme on le reconnait de suite, en metlant quelques 
petits morceaux de sel ammoniac dans cette teinture. Comme cette action a 
deja Jieu a froid et dans des vases fermös, on ne peut pas Y’attribuer ä& un 
degagement d’ammoniaque. L’ammoniaque enfin agit moins Energiquement 


sur les couleurs vegetales que les alcalis caustiques [ixes. 

Pour procöder ä une operation acidimetrique, on ajoute de la teinture de 
tournesol ä l’acide pes@ ou mesur& en volume, puis on y fait couler la soude 
caustique au moyen de la burette a pince. Afın que la soude n’absorbe pas 
W’acide carbonique dans la burette, je la ferme (fig. 63) au moyen d’un tube 
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rempli, comme nous l’avons deja dit, 
d’un melange sec de sulfate de soude 
et de chaux. En prenant cette pre- 
caution, la burette peut rester pleine 
des jours entiers. 

U n’y a que la petite quantit& qui 
est au-dessous de la pince qui ab- 
sorbe l’acide carbonique. Mais quand 
on veut se servir de l’appareil, on 
n’a qu’a laisser sortir un filet rapide 
de liquide qui entraine cette partie 
earbonatee et ce qui coule ensuite est 
de la soude pure. 

Les acides mineraux forts, tels que 
Yacide sulfurique, l’acide azotique, 
l’acide chlorhydrique, forment avec 
la soude des sels parfaitement neu- 
tres. Geux-ci n’ayant pas d’action sur 
le tournesol, le bois de Fernambouc 
et les autres matieres colorantes sen- 
sibles, il faut dans l’operation aller 
jusqu’au moment ou on ramene la 
couleur a etre ce quelle &tait dans 
l’origine. Pour avoir dans ces essais 
un guide sür, on procede par compa- 
raison surtout quand on commence. 
On met dans deux verres semblables 
Ja me&me quantite d’eau distillee et de 
teinture de tournesol : l’un des verres 
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sert de terme de comparaison. Dans l’autre, on ajoute l’acide a doser, puis 
on y verse la soude normale, en avant soin, vers la fin de l’operation, d’agiter 
entre chaque goutte, jusqu’a ce qu’on ait ramen& la nuance a etre la meme 
que celle du verre ne contenant pas d’acide. On lit alors les GG employes. 
Pour de petites quantites d’acides, il n’est souvent n£cessaire, pour atteindre 
ce but, que d’une fraction de goutte, de sorte qu’une goutle entiere produit 
presque le ton exact de lanuance. Dans ce cas, on prend avec une baguette en 
verre, mais avant qu’elles ne tombent, les gouttes qui se presentent, et on les 
porte dans le liquide. Si la quantit& d’acide est plus grande, on obtient avant 
la fin de l’operation une couleur mixte, parce qu’une partie du sel est deja 
neutre, tandis qu’une autre est encore acide. Plus est grande la quantite 
d’acide sature, plus est faible l’effet d’une goutte vers la fin de l’operation et 
plus il y a de gouttes dont l’effet est incertain. Cela est tout naturel, puisque 
les petites differences que l’on pourrait observer sont repandues sur une plus 
grande quantit& de matiere, et deviennent par consequent moins tranchees. Si 
l’on colore de Peau avec de la teinture de tournesol, + de goutte suffit pour 
determiner tres-nettement le changement de couleur; mais quand on opere 
sur une quantite un peu considerable de substance & analyser, 3 ou 4 gouttes 
font moins d’effet que le quart dans le cas precedent. S’il n’en etait pas ainsi, 
on pourrait, en augmentant la quantite de liquide employe, accroitre & volonte 
la rigueur de l’analyse, ce qui, evidemment, est impossible: 

Beaucoup de sels neutres a acide organique faible ont une reaction alcaline. 
L’acetate de soude cristallise colore facilement en violet l’extrait alcoolique 
Jaune de Fernamboue : la teinture de tournesol rendue violette est rendue 
bleue par le m&me sel. Pour essayer cette action particuliere d’un sel, il faut 
toujours operer par comparaison. On colore avec de la teinture de tournesol 
violette de l’eau distillee que l’on doit auparavant avoir soin de faire bouillir, 
parce que l’acide carbonique qu’elle contient agirait, puis on partage le liquide 
dans deux verres. 

Dans l’un d’eux on place le sel a essayer. 

De tres-beau tartarus natronatus cristallise montra amsi une r&action alca- 
line incontestable, de m&me le tartrate de potasse et le citrate de potasse. Au 
contraire, l’oxalate de soude fut parfaitement indifferent. 

Une fois la saturation de Y’acide achevce, on lit le nombre de GG de soude 
normale employee et on fait les calculs, comme on l’a dejä dit. On multiplie le 
nombre de GG par le millieme de l’equivalent de l’acide anhydre ou de son 
hydrate ‚sı l’on veut en connaitre la proportion, puis on caleule Ja quantite 
pour cent de V’acide contenu d’apres la quantit& de la solution acide employee., 


CHAPITRE XVI. 


Acide chlorhydrique. 





LOIDS A PESER 1 cc DE SOUDE 











pour que 
SUBSTANCES. FORMULES, _ |Komwarenr. ee ao uurugde 
Te sulsiunen"| eorrespond a 
54. Acide chlorhy- 
deigudas an nen CIH 96,46 9,646 gram.| 0,05646 gr. 


On fit d’abord usage pour cet essai d’une dissolution officinale d’acide chlo- 
rhydrique chimiquement pur. 

A 42° R. —= 15° C., on prit 5 CC avec une pipette et on les fit couler dans 
un petit verre tare. Ils pesaient 5,603 gr. Gela donne pour la temperature 


3 


bJ 
— 1,1206. En operant directement 





indiquee un poids specifique egal A 


avec la balance hydrostatique, je trouvai 1,1239. Ge dernier nombre est &vi- 
demment le plus exact, parce que l’efiet de la capillarit& est different pour 
l’eau et l’acide chlorhydrique, et que cela n’a pas d’influence dans V’emploi 
de la balance hydrostatique. 

Les 5 CG d’acide chlorhydrique furent &tendus d’eau distillee, de maniere 
a en faire 300 CG et on en prit chaque fois 100 avec une pipette. 

4° 100 CG = 12,6 CC de soude normale. 

2° 100 CC = 12,6 CC (de 12,6 a 25,2 CC). 

3° 100 GG = 12,6 CC (de 25,2 & 37,8 CO). 

Ces trois resultats etant absolument identiques, nous pouvons les ajouter, 
et par consöquent 5,603 gr. d’acide chlorhydrique ont sature 37,8 CC de 
soude normale. 

37,8 fois 0,03646 — 1,378 gr. d’acide chlorhydrique anhydre = 24,59 
pour 100. 

La table de Ure (Ötto-Graham, vol. II, page 382, 2° &dit.), donne 24,466 
pour 100 pour la richesse d’un acide chlorhydrique dont la densite est 1,1206. 
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Pour obtenir de suite la proportion pour 100 d’acide ehlorhydrique anhydre, 
on peut proceder de la maniere suivante : 

Puisque 1 equivalent = 36,46 gr. d’acide anhydre sature juste A litre 
de soude normale, 3,646 gr. d’acide doivent en saturer exactement 100 CC. 
Si done on pese 3,646 gr. d’un acide contenant de l’eau, les GG de soude 
normale employes pour la saturation donnent immediatement la proportion 
pour cent d’acide chlorhydrique. Mais pdur n’avoir pas A peser la dissolution 
(’acide chlorhydrique, lorsqu’une fois on connait son poids speficique, on peut 
la mesurer avec une pipette divisee en dixiemes de CC. Comme les liquides 
occupent un volume d’autant moindre que leur -poids specifique est plus grand, 
il faut d’abord diviser le poids en grammes par le poids specifique pour savoir 
le nombre de CG correspondants au poids en grammes. 3,646 grammes d’a- 
cide chlorhydrique dont le poids specifique est 1,1239 occuperont un volume 


3,646 
de ea = CO. 


D’apres cela, on versa a l’aide Hutne pipette 31 + CC du m&me acide dans 
de l’eau distill&ee, et apres y avoir ajoute de la io de tournesol, on 
ajouta de la soude normale jusqu’a V’apparition de la couleur bleue. Dans 
deux experiences on employa : 

4’de 0 224,5 CC 
2° de 24,5449 CC 

On trouve donc direetement par deux essais 24,5 pour 100, rösultat ana- 
Iytique qui coineide presque rigoureusement avec les 24,59 pour 100 trouves 
plus haut. 


Acide chlorhydrique brut. 


5 GC pesent 5,78%. — Poids specifique, 1,1568. 
Etendus de mani£re ä faire 300 CC, ils donnerent : 
4°400 CC =46 _CG 
9° 400 GG.= 15,8 CC 
3° 100 CC = 15,8 CC 
La totalite — AT ‚6 GC de soude normale. 47,6 fois 0,03646 —= 1, 735496 
sr. d’acide chlorhydrigque = 30,006 pour 100. 


CHAPITRE XV. 


Acide azotiques 





POIDS A PESER 
pour que 

SUBSTANCES. FORMULES. EQUIYALENT. 1 CC de soude normale 
normale 

—1p. centde 

la substance. 


1 CC ve soupE 


correspond a 








35. Acide azolique 
auhydre. . 2... : AzO° 54 5,4 gram. | 0,054 gram. 


La force de l’acide azotique se determine aussi tres-facilement et avec 
exactitude par les procedes alcalimetriques. 
5 CC d’un acide azotique incolore, tout ä fait pur, pesaient dans un verre 


b) 





Han 2 : 
tare d’avance 6,042 gr. Son poids specifique serait donc — 1,2084. 


Determine directement par la balance hydrostatique, il fut trouve egal ä 
1,2056. Ge dernier nombre est encore ici le plus exact. 

Ces 5 CC = 6,042 gr. d’acide azotique, exigerent 32,1 CC_de soude nor- 
male pour ramener la couleur au bleu, et comme l’&quivalent de l’acide 
azotique est 54, cette quaäntite d’alcali represente 32,1 fois 0,054 = 1,7334 
sr. de AzO? contenus dans les 6,042 gr: Cela fait 28,69 pour 100. 

Le poids specifique de l’acide azotique &tant 1,2056, le volume des 5,4 gr. 





5,% 
est 1.2056 4,48 CC. 


A 4 CC de cet acide azotique, ce qui, & ‚2, de CC pres est Egal au nombre 
precedent, quantit& qu’on peut nögliger, furent verses au moyen d’une pipette 
dans de l’eau distillee, on les colora par le tournesol et on ajouta la soude 
normale. 

Deux experiences parfaitement d’accord donnerent 28,6 CC de soude nor- 
male, nombre qui donne direetement la proportion pour 100 d’acide anhydre. 

D’apres la table de Ure (Otto-Graham, vol. IT, p. 149), un acide azotique 
de densitö egale a 1,208, contenait 28,7 pour 400, nombre qui s’accorde | 
parfaitement avec les resultats pr&cedents, d’autant plus que dans la table de 
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Ure le poids speeifique aussi bien que la proportion pour 100 sont un peu 
trop eleves. 

5 CC d’un acide azotique jaune fumant pesaient 7,204 gr. Cela correspond 
ä un poids specifique = 1,4408. On le trouva de 1,4336 en op£rant direc- 
tement avec la balance. Ces 5 CC saturerent 83,5 CG de soude normale. 
Ceux-ci correspondent & 83,5 fois 0,054 = 4,509 gr. = 62,59 pour 100 
d’acide azotique. 

Le poids specifigue d’un acide contenant 62,59 pour A00 est, d’apres la 
table precedente, 1,433. 

Le poids specifique de l’acide azotique normal fut trouve &gal a 1,0336. 
La richesse de cet acide doit &videmment &tre, pour cent, la dixiöme partie 
de l’equivalent, soit 5,4 pour cent. 

La table de Ure donne pour le poids specifique 1,037 la proportion de 
5,6 pour cent, dont la difference avec 5,4 est 0,2. Si P’on calcule par inter- 
polation, en admettant que la difference des proportions pour cent est propor- 
tionnelle ä la difference des densites, on trouve que dans cette partie de la 
table, une difference de 0,8 pour cent correspond a une difference de 5 unites 
du 3° ordre decimal dans le poids specifique. D’apres cela, 0,2 pour cent — 
0,0012, et en retranchant ce nombre de 1,037, il reste, d’apres la table, 
1,0358 comme poids specifique d’un acide contenant 5,4 pour cent, et nous 
avons trouv& 1,0336. La difference n’est que de 0,0022 et encore on ne 
pourrait dire lequel des deux resultats est le plus exact. Dans tous les cas, on 
voit par lä que l’emploi de la methode alcalimetrique est parfaite pour l’acide 
azotique, 


CHAPITRE XVII. 


Acide sulfurique. 





FOIDS A PESER|j GG pr souDr 
pour que 


1 CC de soude 
normale 
=1p. cent de 
la subslance. 


SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT. normale 


correspond A 








36. Acide sulfurique 


anhydre... 2.2, 50? 40 4 gram.| 0,040 gram. 
57. Acide sulfurique 

hyirafesm 0 3:4. S0° + HO 49 4,9 0,049 
98. Bisulfate de po- 

ee KO + 250° + HO 156,11 15,611 0,15611 
59. Bisulfate de 

SOnde....1.... 0.0 Na0O + 2505 + HO 120 12,0 12,0 


L’emploi frequent de Yacide sulfurique pour les dosages alcalimetriques 
fait presumer avec raison que reciproquement cet acide doit pouvoir se 
doser au moyen des alcalis. Et, en effet, cela n’oflre aucune diffieulte, attendu 
que l’acide sulfurique colore en rouge la teinture de tournesol avec autant 
d’intensite que la soude le fait en bleu. 


Acide sulfurique officinal etendu. 


10 CC pesaient 11,239 gr. — Poids speeifigue, 1,1239. II fallut pour les - 


saurer 39,9 CG de soude normale, ce qui correspond A 39,9 fois 0,049 — 
1,9551 gr. d’acide sulfurique monohydrate. Cette quantit& etant contenue 
dans 11,239 gr., cela fait 17,4 pour cent. D’apres la formule de la pr&para- 
Lion, l’acide devait etre au titre de 16,66 pour cent. 

Pour obtenir immediatement Ja proportion pour cent d’acide monohydrate, 
il faudrait peser -; de ’&quivalent de Uhydrate ou 4,9 gr. L’acide sulfurique 
en question ayant pour poids sp£cifique 1,1239, 4.9 gr. occupent un volume 


4,9 
e 11 4,36 CC. Ce volume, puise au moyen d’une pipette, exigea 
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47,3 CG dans deux experiences parlaitement concordantes. Cette methode 
donne donc 17,3 pour cent, „, pour cent de moins que ce qu’on a obtenu 
plus haut. 

La table de Bineau (Ötto-Graham, vol. II, p. 279) donne pour un acide 
contenant 17,3 pour cent le poids specifique 1,4234, qui est presque dgal A 
celui que nous avons trouve. 

On opera sur de Paeide sulfurique pur, distill&, mais prepare depuis long- 
temps. Une quantite arbitraire fut versee dans un petit verre tar, puis pesce. 

3,027 gr. de cet acide exigerent 59,4 CC de soude normale = 2,9106 
d’acide monohydrate : d’apres la quantite employte, cela fait 96,45 pour cent. 

5,912 gr. de ce m&me acide, etendus pour faire 300 CC et dont on prit 
avec la pipette 100 CC, saturerent : 

1° 38,65 CC 

2° 38,65 CC 
done pour la totalite 3.38,65 —= 115,95 GG. Geux-ci donnent 5,68155 gr. 
d’acide sulfurique monohydrate, soit 96,102 pour cent. 

Le poids speeifique, mesur& a la balance. hydrostatique, fut trouve egal a 
1,838 a 15° R. 

La table de Bineau donne la densite 1,8384 pour un acide hydrate conte- 
nant 96 pour cent. L’accord, comme on le voit, est tres-satisfaisant. 

Une petite quantite de cet acide fut portee a l’ebullition dans un petit ballon 
et on l’y maintint pendant un quart d’heure : il se degageait d’Epaisses vapeurs 
d’acide sulfurique. Le ballon fut recouvert d’un verre de montre et on laissa 
refroidir. 

Un certain poids de cet acide bouilli fut titr& par la soude normale. 

2,464 gr. d’acide exigerent 49 CC de soude normale, qui representent 49 
fois 0,049 —= 2,401 d’acide sulfurique monohydrate ou 97,44 pour cent. 

2,72 gr. du meme acide furent neutralises par 54,1 GG de soude normale. 
Ceux-ci reprösentent 2,6509 d’acide monohydrats ou 97,45 pour cent. 

Ainsi, d’apres cela, l’acide sulfurique, apres une longue £bullition en per- 
dant beaucoup d’acide, ne s’etait concentre que de 1,3 p. c., d’ou il resulte que 
pour un acide deja fortement concentr&, une ebullition ulterieure prolong6e ne 
fait rien gagner en comparaison de la depense de combustible et du travail, et 
que, ainsi que Vavait deja trouve M. Marignac, on n’obtient jamais par l’Ebul- 
lition le monohydrate pur, mais, au contraire, il reste un acide moins riche. 
Cela prouve, en outre, combien &taient incertaines et inexactes, pour le dosage 
des alcalis, les methodes d’analyse volumetrique qui prenaient pour point de 
depart V’acide sulfurique obtenu par distillation et qu’on regardait comme le 
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veritable hydrate. Seulement, comme pendant la saturation les bicarbonates 
alcalins qui se forment dans la liqueur changent la couleur de la teinture de 
tournesol bien avant la fin de la d&composition, le fait dont nous venons de 
parler resta ignore. Avec un changement de couleur aussi lent, on ne pouvait 
esperer mettre cette question hors de doute. 


Huile de vitriol de Nordhausen. 


1° 1,737 gr. de cet acide exigerent 37,4 CC de soude normale. 
hen — 31,366 —_ 

La premiere quantit& correspond ä& 4 

105,504 pour cent d’acide monohydrate 
ou 86,12 pour cent d’acide sulfurique anhydre. 

La seconde donne : 

105,34 pour cent d’acide sulfurique monohydrate 
ou 86,00 pour cent d’acide anhydre. 

L’acide sulfurique, ayant pour composition SO® + HO qu’on ne trouve pas, 
mais qu’on ne peut preparer qu’en melangeant l’acide anglais avec celui de 
Nordhausen, contiendrait 81,63 pour cent d’acide sulfurique anhydre. 

On peut considerer ici aussi le sulfate acide de potasse ou de soude, car on 
y peut doser tres-facilement, par les procedes alcalimetriques, l’acide en exces. 

3 gr. de sulfate acide de potasse, en poudre, conserv& depuis longtemps, 
furent dissous dans l’eau, traitös par la soude normale et en neutraliserent 
20,4 CC. L’&quivalent du sel KO + 2 SO°® + HO £tant 136,11, les CC de 
soude doivent &tre multiplies par 0,13614. Dans ce cas, les 20,4 GC donnent 
2,17664 gr. — 92,55 pour cent de sulfate acide ayant la composition indi- 
quee plus haut. | 

3 gr. du me&me sel, mais precedemment un peu desseche, exigerent 20,6 
CC de soude normale = 2,804 gr. = 93,46 pour cent de sel pur. 

Ayant melange une partie de ce sel avec un peu d’acide sulfurique et 
’ayant chauffe au rouge sombre dans un creuset de platine, j’obtins un tres- 
beau sel blanc qui se conservait parfaitement sec a l’air, mais qui, cependant, 
retenait encore un peu d’acide sulfurique libre. En elfet : 

4°2 gr. = 15,1 CC de soude normale = 2,0552 gr. = 102,76 pour 

cent de sulfate acide de potasse. 
2° 3 gr. = 29,5 CC de soude normale = 3,0624 gr. = 102,08 pour 
cent de sulfate acide de potasse. 
3° 3 gr. = 22,6 CC de soude normale = 3,076 gr. = 102,53 pour 
cent de sulfate acide de potasse. 
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On voit, d’apres cela, que le sulfate acide de potasse fondu ne peut pas, 
comme substance alcalimetrique, remplacer P’acide oxalique, puisqu’il contient 
toujours un exces d’acide sulfurique quil retient fortement pendant long- 
temps. J’avais eu autrefois l’idee de remplacer l’acide sulfurique par ce com- 
pose acide, parce qu/il £tait plus facile de le peser et qu’il n’e&tait pas aussi 
hygroscopique. Mais les experiences pr&c&dentes m’y ont fait renoncer. 

L’analyse du bisulfate de soude se fait absolument de la m&me mani£re. 
Les CC de soude normale employes doivent &tre multiplies par 0,12. 





CHAPITRE XIX. 


Dosage de V’acide sulfurique A Petat de combinaisen. 


La methode que nous allons decrire a &t& trouv&e par mon fils Charles (1). 
Elle se rattache au dosage de l’acide carbonique. 

Si l’on preeipite un sel de baryte soluble par le carbonate d’ammoniaque 
ou celui de soude, le carbonate de baryte determine la quantit& de baryte ou 
d’acide carbonique. On dissout ce carbonate avec l’acide azotique normal, et 
la liqueur est ramende & la teinfe bleue du tournesol par la soude caustique 
equivalente ä l’acide. On deduit de la le nombre de CC d’acide azotique sature, 
employ& precedemment pour decomposer le carbonate de baryte. Mais si prea- 
lablement on enleve avec de l’acide sulfurique a la quantit& connue de sel de 
baryte une quantite inconnue de baryte, on peut, en precipitant a l’etat de 
carbonate la baryte qui doit rester dans ce cas, et en la titrant, en determiner 
exactement la proportion; et en la retranchant de la quantite totale que ren- 
fermait le sel de baryte employ6&, on saura ce qu’a pr£cipite l’acide sulfurique 
et par consequent on aura dose celui-ci. 

On pourrait croire que cette operation necessite deux filtrations ; mais l’ex- 
perience a 'prouv& qu’une seule suffit, et qu’apres la pr£cipitation par le 
sulfate, on peut, dans le möme liquide, precipiter le reste de baryte par le 
carbonate d’ammoniaque, parce que, & cause du faible exces de ce dernier, 
le sulfate de baryte n’est pas d&compose par Y’alcali carbonate. 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, T. XC, p. 165. 
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Pour montrer l’exactitude et l’emploi de cette möthode, nous allons rap- 
porter quelques exp£riences faites sur des quantit&s connues de sels purs. 

3 gr. d’azotate de baryte, finement pulvärise et dessöch& & chaud, furent 
preeipites par le carbonate d’ammoniaque & la temperature de l’Ebullition, on 
filtra, lava avec de l’eau chAude, jusqu’a ce que celle-ei n’ait plus d’action 
sur le papier de tournesol rougi. Le’ filtre humide fut mis avec le pr£eipite 
dans un vase a precipife, on ajouta de la teinture de tournesol et, avec la bu- 
rette, 25 CC d’acide azotique normal. 

Apres avoir chass& l’acide carbonique par l’Ebullition et l’aspiration de Vair, 
on titra de nouveau avec la soude normale et il en fallut juste 2 CC. Il y eut 
done 23 CC d’acide azotique satures. L’equivalent du carbonate de baryte est 
130,54. Multiplions-en la millieme partie par 23, nous obtenons 3,0024 gr. 
d’azotate de baryte au lieu des 3 gr. qu’on avait employes. Il en resulte que le 
titre du liquide normal est exact et que le carbonate de baryte preeipit@ peut 
servir & doser la baryte. 

On pesa de nouveau 3 gr. d’azotate de baryte, on les fit dissoudre et on 
ajouta 1,5 gr. de sulfate de potasse sec ; la d&composition fut faite en laissant 
longtemps digerer a la chaleur ; puis, sans rien filtrer, le reste du sel de baryte 
fut preeipite ä /’Ebullition avee du carbonate d’ammoniaque en petit exces. 
On filtra et on lava avec soin. 

Le filtre humide et la matiere qu’il contenait furent chauffes avec 10 CC 
d’acide azotique normal dans un vase & pr&cipite, et on titra ensuite au bleu 
avec la soude normale. Il fallut 4,3 CC de celle-ci, done le carbonate de baryte 
avait sature 40 — 4,3 — 5,7 CC d’acide azotique. Sans l’addition du sulfate 
de potasse, nous eussions employ&, comme dans l’exemple pröc&dent, 23 CC: 
il y eut done 23 — 5,7 = 17,3 CC d’acide azotique de moins. C’est la la 
mesure du sulfate de potasse. Son &quivalent &tant 87,11, alors 0,08711 fois 
17,3 = 1,507 gr. de sulfate de potasse au lieu de 1,500 gr. 

En repetant la möme experience, on obtint identiguement les memes 
nombres. 

4 gr. d’azotate de baryte et 2 gr. de sulfate de potasse, traitös comme plus 
haut, satur&rent 7,7 CC d’acide azotigue normal. Sans addition de sulfate de 
potasse, il eut fallu 30,66 CC. 

30,66 — 7,7 —= 22,96 CC d’acide azotigue normal, mesurent done le 
sulfate de potasse. Cela correspond & 22,96.0,08711 — 2,000045 gr. au 
lieu des 2 gr. employes. 

Comme il serait ennuyeux de peser chaque fois le nitrate de baryte, et que 
d’un autre cöt& il n’est pas assez soluble pour qu’on en puisse faire une 
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solution normale, on essaya le chlorure de barium pur eristallis6, et on fit 
une solution normale eontenant 122,05 gr. par litre. Cette dissolution, pr&- 
cipitee par le carbonate d’ammoniaque, devait saturer l’acide azotique normal 
volume ä volume. 

Dans deux experiences, il fallut pour 10 GG de la solution normale de 
chlorure de barium, 10,09 et 9,95 CG d’acide azotique, en moyenne 10,02 
GG. Le liquide est done convenable. 

On fit usage de cette solution dans les essais suivants : 

1 gr. de sulfate de soude sec fut ajoute a 20 CC de chlorure de barium 
normal. La baryte non pr£eipitee, transformee en carbonate, satura 5,9 CC 
d’acide azotique normal. Geux-ci retranches de 20 CC, laissent 14,1 CC 
comme mesure.du sulfate de soude. 

14,1 fois 0,074 donnent 1,001 au lieu de A gr. de sulfate de soude sec. 

L’exactitude de la methode est suffisamment prouvee par ces experiences. 

Ce procede de dosage fut done regard& comme applicable aux op£rations 
techniques, et on l’essaya pour le cas ou il y aurait des sels &trangers. On fit 
un melange de 4 parties de carbonate de soude pur et une partie de sulfate 
de soude sec. On en pesa 2,5 gr. qui contenaient par consequent 0,5 gr. de 
sulfate de soude. On en determina d’abord le titre alcalimetrique au moyen 
de l’acide azotique normale et de la soude caustique (qui doit &tre parfaite- 
ment exempte de sulfate) et la m&öme £preuve fut employ&ee pour le dosage 
de l’acide sulfurique. Lors done que le liquide fut ramene au bleu et qu’on 
eut determine la proportion de carbonate de soude, on acidifia faiblement et 
on versa avec la pipette de la solution normale de chlorure de barium. 

Dans le cas dont il s’agit, on prit 10 GG de cette derniere et on opera 
comme plus haut. Le carbonate de baryte exigea 2,98 CC d’acide azotique 
normal ; il y eut done 10 — 2,98 = 7,02 CC satures qui mesurent le sul- 
fate de soude. Multipliant 7,02 par 0,071, on a 0,49842 gr. de sulfate de 
soude au lieu de 0,5 gr. L’erreur est ici de 0,00158 gr. 

2 gr. de potasse indigene de la Moselle, prealablement chauffee au rouge, 
furent dissous, sursatures par l’acide chlorhydrique, additionnes de 10 CC de 
solution normäle de chlorure de barium et traitös comme plus haut. 4,17 CC 
d’acide azotique normal furent satures, par consequent 10 — 4,17 = 5,83 
GG furent employes. En les multipliant par 0,08711, on trouve 0,5078 gr. 
— 25,39 pour cent de sulfate de potasse. 

Une seconde analyse de la me&me potasse donna 25,1 pour cent. 

Pour doser l’acide sulfurique dans des sels dont la base forme un compose 
insoluble avec l’acide carbonique, il faut pr&alablement pre£cipiter la base par 
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le carbonate de soude. Quand la decomposition est acheve6e, la liqueur filtree 
contient tout l’acide sulfurique a l’etat de sulfate de soude, avec l’exces de 
carbonate de soude. On a alors un me&lange analogue ä la soude brute et que 
l’on traite de meme. On sursature avec l’acide chlorhydrique, on pre£cipite 
par la solution normale de chlorure de barium, et on dose alcalimetriquement 
le reste du sel de baryte. 

1 gr. de sulfate de zine cristallise, chimiquement pur, fut decompose ä 
’ebullition par le carbonate de soude, la liqueur filtree fut additionnee de 
20 CC de solution normale de chlorure de barium, l’operation fut terminee 
comme on sait. Le carbonate de baryte satura 13 GG d’acide. Done 20 — 13 
— 7 CC d’acide mesurent le sulfate de zinc. Son poids atomique est 143,2 et 
7 fois 0,1432 donnent 1,002 gr. de sulfate de zinc cristallise au lieu de 1 gr. 

Dans cette analyse, il n’y a qu’une filtration de plus. Il faut laver le pre- 
cipile tant que le liquide qui coule, sursature par l’acide chlorhydrique, offre 
des traces d’acide sulfurique. On se sert pour le reconnaitre de la solution 
normale de chlorure de barium elle-m&öme, que l’on a mise dans une burette 
a pince, de sorte que la quantit& qu’on emploie pour essayer la reaction fait 
partie m&me de celle qu’on ajoutera pour faire l’analyse. 

On ajoute en meme temps & la liqueur filtree de la teinture de tournesol, 
afin de reconnaitre facilement le point de saturation par l’acide chlorhydrique. 
Elle sert en m&me temps & saisir plus tard le moment ou il y a sursaturation 
par le carbonate de soude ou d’ammoniaque, lorsque l’exc&s de baryte sera 
preecipite. 1 

Un cristal de sulfate de cuivre pesait 2,082 gr. 

Dissolution normale de chlorure de barium, 20 CC. 

Acide azotique normal pour le carbonate de baryte, 3,350 CC. 

Done 20 — 3,350 == 16,65 CG d’acide azotigue normal mesurent le sul- 
fate de cuivre, dont le poids atomique est 125 : ainsi 16,65 fois 0,125 = 
2,08125 gr. au lieu de 2,082 gr. de sulfate de cuivre cristallise. 


CHAPITRE XX, 


Acide acetique. 


POIDS A PESER 1 cc DE 


SOUDE 
pour que 
SUBSTANCES. FORMULES. liquivauens. |} CC de soude| „ormale 
normale 
—=1p. centde 


correspond A 
la substance. I 





40. Acide acetique 


ankıydre. . „2... CG:H303 51 5,1 gram. | 0,051 gr. 
41. Acide acetique 
eristallisable. . . . C:H°0° + HO 60 6 0,060 


Pour les divers acides acetiques, la methode volumetrique est plus utile 
encore que pour les autres acides, parce qu’ici le poids specifique donne des 
indications de peu de valeur et tout ä fait incertaines. Aussi quand les liquides 
renferment d’autres substances qui les rendent plus ou moins denses que 
l’eau, comme des matieres extractives, de l’alcool, de l’esprit de bois, de l’a- 
cetone, analyse par les liqueurs titrees est la seule certaine et en me&me 
temps la seule prompte. Je m’oceuperai d’abord du vinaigre incolore. 


Acetum concentratum officinal. 


5 CG pesaient 5,204 gr., donc le poids specifique est 1,0408. Avec la ba- 
lance ar&ometrique on {rouva 1,042. 

5 CC du m&me acide exigerent : | 

4°27 CC de soude normale. 
2° 27,05 — 
3927, —_ 

Prenons le nombre 27 CC, l’&quivalent de l’acide ac&tique anhydre G’H?O° 
etant 51, 27 fois 0,051 = 1,377 gr. d’acide acetique anhydre —= 26,46 
pour cent. 

‘ Le poids specifigue de l’acefum concentratum etant presque toujours voisin 
de 1,0%, on peut, pour les recherches pharmaco-chimiques, le mesurer avec 
la pipette au lieu de le peser. Comme d’apres notre systeme 51 gr. d’acide 
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acetique anhydre doivent saturer juste un litre de soude normale, et par con- 
sequent 5,1 gr. juste 100 GG de soude, il nous faudra mesurer le volume 


Log = 4901 CC. On 


peut done sans grande erreur prendre avec la pipette 4,9 GG d’acetum con- 
centratum et les titrer avec la soude normale. 

On prit done 4,9 CC de V’acide pr&cedent et on employa juste 26,4 CC de 
soude normale. La proportion pour cent est done encore 26,4, comme on 
l’avait trouv6e plus haut. 

La pharmacopde prussienne exige 25 pour cent d’acide acetique anhydre 
dans l’acetum concentratum. 


exact correspondant au poids 5,1 gr. Ge volume est 


J’ai fait, sur !acetum glaciale, une serie d’experiences qui sont rapportees 
dans mon Commentaire sur la pharmacopee prussienne (2° €d. 4° vol. p. 29) 
et auxquelles je renvoie ici. Elles montrent l’emploi facile de la methode 
appliquee ä cet acide volatil. 

Je ferai encore remarquer que le changement de couleur n’est ni aussi 
prompt, ni aussi facile a saisir avec les acides faibles qu’avec les acides forts, 
parce qu’avec ceux-ci la plus legere trace d’acide encore libre colore fortement 
en rouge la teinture de tournesol. 

Pour l’acide acetique je vais jusqu’au bleu parfait, c’est-a-dire, jusqu’a ce 
qu’une goutte de la liqueur de soude dans le liquide deja color ne forme 
plus une tache bleue. 

Le vinaigre d’alcool incolore ou faiblement color& peut aussi ötre dose direc- 
tement avec la soude normale. Le bon vinaigre ordinaire a un poids speeifique 


qui varie de 1,01 a 1,011. Si I’on en veut prendre avec la pipette 5,1 gr., 
5,1 
il faudra en mesurer —= 5,04 CC. En negligeant les —,; CC, on peut 


1,011 
poser la regle pratigue simple qu’en operant sur 5 GG de vinaigre, le nombre 
de GG de soude normale employes donne la richesse pour cent en acide acd- 
tique anhydre. Si !’on prend 10 CC de vinaigre, il faudra naturellement 
prendre la moitie de la quantit& de soude neutralisde. 


Un vinaigre bien clair, pr&pare par la methode allemande, fut essay& par 


ce procede : : S 
1°10 CC = 11,8 de soude normale == 5,9 pour cent. 
5— = 5,9 — = Din 
3 5-—= 5,9 — =5I 


Pour les vinaigres fortement colors, comme les vinaigres de fruits, de 
Bourgogne, de bois, la möthode fait defaut. Le vinaigre de bois a une couleur 
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brune noirätre qui ne permet plus de rien reconnaitre, Dans ce cas, on fait 
usage ordinairement du papier de tournesol. 

Apres avoir mesure le liquide avec la pipette, on fait un trait sur du papier 
bleu de tournesol pour avoir une idee de Peffet complet de l’acide naturel. 
Ensuite on fait couler la soude normale en ayant soin d’agiter. Pour remuer 
le liquide, je me sers d’une barbe de plume qui, apres avoir &t6 passde 
en [rottant sur le bord du verre, est encore assez humide pour marquer un 
trait sur le papier de tournesol. On fait des traits aussi souvent que les ph6- 
nomenes l’exigent, c’est-ä-dire, plus frequemment vers la fin de l’op£ration, 
presque apr&s chaque goutte. On regarde l’essai comme termine, quand la 
couleur bleue du papier n’est plus rougie, et que la couleur rouge n’est pas 
encore ramenee au bleu. Mais pour des vinaigres de hois tres-empyreumati- 
ques, ces phenomenes sont encore tres-diffieiles & saisir et on est tres-embar- 
rasse de deeider la question. Dans ce cas, je recommande comme tres-convenable 
la methode trouvde par mon fils Charles, pour determiner la richesse en acide 
d’un vinaigre de bois. 

1 fait bouillir le vinaigre de bois pes& ou mesur& en volume avec un poids 
connu et en exces de carbonate de baryte, jusqu’a ce que tout l’acide carbo- 
nique soit expulse; ensuite, il separe par filtration le carbonate de baryte non 
decompose. Le liquide qui coule, contenant l’acetate de baryte, est fortement 
color en brun, et il reste sur le filtre du carbonate de baryte faiblement 
colore. Il n’y a plus qu’ä doser la quantit& de ce dernier. On y arrive en le 
traitant par un exces d’acide azotique normal, puis par la soude normale. 

A cet effet, on met le filtre avec le carbonate de haryte dans un verre ä 
fond arrondi, on ajoute la teinture de tournesol, puis on laisse couler l’acide 
azolique normal, qui sature la soude volume a volume, jusqu’a ce que le 
liquide reste bien franchement rouge quand il n’y a plus d’effervescence apre&s 
avoir chaufle. On ajoute alors la soude normale pour ramener ü la neutralite 
et on connait ainsi l’acide azotique ajoute en exces. Un exemple sufüra pour 
faire bien comprendre la methode. 

On commenca par essayer la force de l’acide azotique normal par rapport 
au carbonate de baryte. ; 

1 gr. de carbonate de baryte pur, bien sec, fut dissous dans un exces d’acide 
azotique et l’exces fut dose par la soude normale Equivalente. 10,2 GG d’acide 
azotique furent satures par le gramme de carbonate de baryte. Comme A eq. 
— 98,6 gr. de carbonate de baryte sature 1 litre d’acide normal, 0,986 gr. 
de carbonate satureront 10 GG, done A gr. de carbonate de baryte = 10,14 
GG de soude normale. Mais l’experience a donne 10,20 CC, Ainsi l’acide 
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azotique, prepar& d’apres la soude, qui fut elle-m&me titree d’apres l’acide 
oxalique, donne un re&sultat aussi satisfaisant qu’on peut Y’exiger et tel qu’on 
n’aurait 0se l’esperer apres cette triple derivation. 

Pour contröler la möthode, on l’appliqua d’abord a un vinaigre de la m£- 
thode allemande, que nous avons deja analyse plus haut, son manque total 
de couleur permettant de reconnaitre directement la saturation. 

On fit bouillir 10 CC de ce vinaigre avec 3 gr. de carbonate de baryte. Le 
carbonate de baryte non dissous fut traite par 21. CC d’acide azotique normal, 
puis par 2,2 CC de soude normale, donc 18,8 CC d’acide azotique furent 
satures. Mais les 3 gr. de carbonate de baryte auraient exige 30,6 CC d’acide, 
par consequent 30,6 — 18,8 = 11,8 CC d’acide azotique normal mesurent 
l’acide acetigue anhydre, et comme nous avons employe 10 CC de vinaigre, 
la moiti& de 11,8 sera la proportion pour cent. D’apres cette methode, nous 
trouvons done 5,9 pour cent, comme plus haut. 

L’accord £tant parfait, le proc&de put &tre applique & un vinaigre dont la 
couleur £tait tellement fonc&e, qu’il n’y avait pas possibilit& de mettre en 
usage le dosage direct. | 

10 CC de vinaigre de bois rectifie furent traites 3 fois par 3 gr. de carbonate 
de baryte. Le carbonate non dissous neutralisa : 

1° 45,7 CC d’acide azotique normal. 


9: 415,15 — = 
3245,2 _ Sr 
En les retranchant de 30,6, on a la mesure de l’acide contenu dans le 
vinaigre. 
4°44,9 CC = 7,450 pour cent d’acide acetique anhydre. 
245,45 CC = 7,125. — en a Fer 
3°45,4 CC =7,710 — 2 ER a 


10 CC d’acide pyroligneux brut, tr&s-fonc&, furent traites dans trois exp6- 
riences par 3 gr. de carbonate de baryte. 
Le carbonate non dissous exigea : 
4° 43,7 CC d’acide azotique normal. 
90 43,7 — _ 
3° 16,6 — —_ 
Retranchant de 30,6, on aura pour mesure de l’acide anhydre contenu : 
1° 16,9 CC = 8,45 pour cent. 
20 16,0 728/45 — 
3°.17,0.: = 8550 — 
L’accord de ces experiences est tellement satisfaisant, que l’on peut regarder 
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cette methode comme tr&s-bonne pour les liquides aussi colors qu’on voudra. 
Son avantage repose sur l’emploi d’un corps basique insoluble dans l’eau, ce 
qui permet, apres la saturation obtenue, d’&carter complötement le corps 
colore et d’achever le dosage comme ä l’ordinaire. 





CHAPITRE XXI. 


Acide tartrique. 





FOIDS A PESER| | GC pr souDE 
pour que 


1 CC de soude 
normale 
=1p. cent de 
la substance. 


SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT. normale 


correspond a 








42. Acide tartrique 


anhydre. ... 2. CG‘H?0° 66 6,6 gram.| 0,066 gram. 
45. Acide tarlrique 
eristallise. .....%:: C'H?0?° + HO 75 7,5 0,075 


L’acide tartrique cristallise ayant pour formule C’H’O° + HO = 175, il 
faudra multiplier par 0,075 les CC de soude normale employes. 

41° 2 gr. d’acide tartrique cristallise = 26,9 CC de soude normale = 

2,0175 gr. d’acide tartrique. 

2° 2 gr. —_ —_ = 26,9 CC de soude normale = 

2,0175 gr. d’acide tartrique. 

40,3 CC de soude normale = 

3,0225 gr. d’acide tartrique. 

- On voit qu/il y a toujours un petit exces dont on n’a pas bien pu trouver 

la cause. Mais comme la difference n’est que d’environ # pour cent, elle ne 
depasse pas celles qu’on trouve dans une bonne analyse en poids. 


3’ 3 gr — —_ 


CHAPITRE XXL. 











Tartre, 
POIDS A PESER 1 cc DE SOUDE 
pour que 
SUBSTANCES. FORMULES. |£guwarent.| NN normale 
— Lp- unnde correspond äa 
la substance. Pant 
Taten sr KO +2C:H?0O° +HO| 188,11 [18,811 gram.| 0,18811 gr. 


On pese le tartre en poudre, on le met dans un large vase avec de l’eau 
distillee, on ajouts la teinture de tournesol, et on y verse la soude normale 
jusqu’a ce que la couleur hleue reparaisse, 


Tartre pur, exempt de chaux, etc., et desseche dans une etwe a air chaud. 


1°4 gr, = 5,3 GG de soude normale. 


21 et = 5,3 — 
22m. =10,6 - 
4°2 gr. = 10,6 — 


L’equivalent du tartre cristallise &tant 188,11, il faut multiplier les CC de 
soude normale par 0,18811. 
On aura des lors les rösultats suivants : 
4° 0,997 gr. au lieu de 1 gr. 


2» 0,997 > 1 
3° 4,994 Re: 
4° 1,99% ER N. 


Le tartre peut done se doser tres-exactement par les procedes alcalime- 
triques. 
2 gr. de tartre ordinaire de Venise : 
4° 9,7 GG de soude normale = 1,82466 gr. = 91,23 pour cent. 
Pa | = —1,82466 gr. =N1,23 — 
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Tartre blane brut en ceroittes. 


4°2% gr. = 9,2 CC = 1,7306 gr. = 86,53 pour cent. 
2 dar. ehe eb 

Le tartre brut acquiert, apres la saturation, une couleur verte qui est tres- 
caracteristique, et indique avec beaucoup de nettet& la fin de l’op£ration. 
Comme ce sel est peu soluble, il faut chaque fois apres l’apparition de la 
couleur verte, chauffer quelque temps afın de s’assurer si la couleur ne repas- 
serait pas au rouge par l’action du sel qui pourrait n’etre pas encore dissous. 

Pour obtenir directement la proportion pour cent de tartre pur, il faudrait 
peser 18,811 gr. de tartre. Comme cette quantite est trop considerable, on 
pourrait en prendre la moitie, 9,4 gr. ou möme seulement + = 4,7 gr. et 
on multiplierait par 2 ou par 4 les CC employes. 

Du dernier sel brut, on pesa 4,7 gr. et il fallut pour la saturation 91,7 
CC. Multipliant par 4, on a 86,8 pour cent, ce qui s’accorde parfaitement 
avec le nombre trouv& plus haut. 

O’est iei le lieu de dire que l’on peut mesurer de la m&me maniere l’acide 
libre des sucs acides, tels que le jus de raisin, de groseilles, de groseilles ä 
maquereau, de citron, de vin. Ge dosage donne la quantit& d’acide. mais non 
pas sa nature, qui s’etablit d’une autre maniere. Si !’on connait deja la nature 
de l’acide, rien n’empeche de faire le calcul pour cet acide. Dans beaucoup 
de cas, la nature de l’acide importe peu, et il est necessaire seulement d’en 
connaitre la quantite, comme, par exemple, pour enlever l’acidite des vins de 
mauvaise annee. On sait qu’on y parvient en ajoutant du carbonate de potasse 
ou du tartrate neutre, et il est bon d’avoir dans ce cas une mesure, parce 
qu’il ne faut pas detruire toute l’acidite. Il est convenable aussi d’employer 
une mesure de convention, c’est-A-dire, de determiner combien il faut de CC 
de soude normale pour saturer 400 GG du liquide acide ou de la substance 
qu’il contient. Supposons, par exemple, qu’il s’agisse d’essayer du vin ou du 
mouüt, on en mesurerait 400 GG et ajoutant la teinture de tournesol, on titre- 
rait au bleu. D’ordinaire les jus acides naturels contiennent deja une matiere 
“ eolorante qui change de couleur par l’action des alcalis. 

Dans ce cas, on obtient le plus souvent une teinte verte au lieu de la cou- 
leur bleue, mais elle est encore tres-facilement saisissable. 

On peut essayer aussi de la meme mani£re les raisins frais ou le jus qu’on 
en extraira prealablement, ce qui, dans ce dernier cas, a une autre impor- 
tance, On fait bouillir les grains &erases avec de l’eau distillee, et apres avoir 
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ajoute le tournesol, on fait tomber la soude goutte a goutte. Ainsi AO gr. de 
graines de raisin de cette annee (1854) exigerent 7,6 CG de soude normale, 
done pour 100 gr. il en faudrait 49 CC. Veut-on diminuer Yacidit de ce 
raisin de facon qu’il ne sature plus apres que 10 CC de soude normale, il 
faudra sur 100 gr. ajouter 9 fois 0,069114 —= 0,622 gr. de carbonate de 
potasse, et par consequent 622 gr. pour 100 kil. 

Pour avoir une mesure de la quantite d’acide a laisser, on essaie celle que 
contient un vin genereux et de bon goüt. Si l’on avait dose l’acide d’un vin 
deja fait, on aurait immediatement la quantit& de carbonate de potasse ä 
ajouter par hectolitre. 


CHAPITRE XXI. 


Acide eitrique. 





POIDS A PESER 
pour que 

1 CC de soude 
normale 

—f.p- eentde 

la substance. 


1 CC DE souDE 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT. normale 


correspond A 








45. Acide  eitrique 


AOKYdRE.; u. 2 + C:H!O* 60 6 gram. | 0,060 gram. 
46. Acide eitrique 
eristallise. . % 23 C:H'O* + HO 69 6,9 0,069 





L’acide eitrique cristallise du commerce a pour formule C'H'O: + HO et 
pour €quivalent 69. 

2 gr. de cet acide saturerent 28,8 CC de soude, ce qui donne 28,8 fois 
0,069 — 1,9872 gr. au lieu des 2 gr. qu’on avait pris. 

2 gr. du m&me acide, color&s par la teinture du bois de campeche, exige- 
rent 29 CC = 2,001 gr. au lieu de 2 gr. 


CHAPITRE XAIV. 


Acide oxalique et sel d’oseille. 





POIDS A PESER 1 cc DE SOUDE 
pour que 


1 CC de soude 
normale 
—1p. cent de 
la substance. 


SUBSTANCES. FORMULES. EQUIYALENT., normale 


correspond A 





47. Acide oxalique 


anhıydre. ..........: C?0°3 56 9,6 gram. | 0,056 gram. 
48. Acide oxalique 
eristallise.... . . . C?0° + 5HO 63 6,5 0,065 
49. Sel d’oseille. . .| KO + 2C°?0° +5H0O| 146,11 14,611 0,14611 
50. Quadroxalate de 
Poflasse.-..e 2. m KO + 40203 + 5aq. | 218,11 21,811 0,21811 


Il est inutile de montrer que l’acide oxalique libre peut se doser par la 
soude normale, puisque celle-ci est titr&ee au moyen de celui-la. Nous passe- 
rons donc aux oxalates acides. | 

On essaya d’abord un Echantillon de sel d’oseille tire du commerce. 

2 gr. de ce sel exigerent 23,7 CC de soude normale dans deux experiences 
tout a fait d’accord. En admettant que le sel d’oseille ait la composition ordi- 
naire KO + 2.C°0° 4 3aq = 146,11, on multiplie ces 23,7 CC par 0,14614 
et on obtient 3,4628 gr. au lieu de 2, ainsi beaucoup plus qu’on n’avait em- 
ploye. Il est evident, d’apres cela, que le sel d’oseille employe n’a pas la com- 
position ordinaire, mais contient bien plus d’acide libre. Pour resoudre la 
question, 2 gr. du m&me sel furent chaufles au rouge dans un creuset de 
platine et doses alcalimötriguement. Ils saturerent 7,7 CG d’acide oxalique 
normal. 

Les 23,7 CC de soude normale trouves plus haut, indiquent l’acide oxali- 
gue libre, et comme l’&quivalent de l’acide oxaligue anhydre pese 36, ces 
23,7 CC de soude normale representent 23,7 fois 0,036 — 0,8532 gr. d’a- 
cide oxalique. 

Les 7,7 CC d’acide oxalique normal qui saturerent la potasse representent 
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d’abord 7,7 x 0,04711 = 0,36274 gr. de potasse anhydre, et secondement 
7,7 x 0,036 = 0,2772 gr. d’acide oxalique combine. 

Ainsi nous trouvons done direetement dans 2 gr. de sel: 


Acide oxalique libre. ........ 0,8532 gr. 
Acide oxalique combine....... 0,2772 
Potasse anhydre. ..... ee N , 


Un coup d’eil jet sur ces nombres montre deja que l’acide oxalique libre 
est en quantitd trois fois plus grande que l’acide combine, que par consequent 
le sel est Je quadroxalate de potasse que Vollaston decouvrit en 1808 (Tran- 
sactions philosoph. A808, p. 99). 

Ajoutons en effet les deux quantites d’acide, nous trouvons 1,1304 gr. 
d’acide oxalique pour 0,3627 de potasse : divisons ces deux nombres par les 
= 0,0314 ei 2 — 0,0077 et 
ce second quotient est contenu X fois dans le premier, puisque 4 X 0,0077 
— 0,0308. Done il ya dans le sel 4 &quivalents d’acide pour 4 Equivalent 
de potasse. Ajoutant l’acide a la potasse, on obtient 1,4931 gr. qui, retran- 
ches des 2 gr. employes, donnent 0,5069 = 25,3 pour cent d’eau. 

Le sel de Vollaston avec 7 @quivalents d’eau (Gme&lin, IV, p. 831) contient 
24,78 pour cent d’eau. Il ya donc iei encore une concordance satisfaisante 
et il en resulte que le sel qu’on trouve dans le commerce sous le nom de sel 
d’oseille a la composition du sel de Vollaston qui, jusqu’a present, n’est connu 
que dans les trait6s de chimie. Cela doit d’autant plus surprendre, que ce 
dernier sel contient 56,65 pour cent d’acide oxalique, tandis que le sel d’o- 
seille proprement dit n’en renferme que 49,38 pour cent. D’un autre eöte, 
au contraire, le quadroxalate contient 18,57 pour cent de polasse et le sel 
d’oseille 32,23 pour cent. 

M. Berard ayait deja fait Ja remarque que ce sel se rencontre dans le com- 
merce, et elle est eit&e dans Gmelin, IV, p. 831. 


equivalents eorrespondants, on a 





CHAPITRE XXV. 


Acide earbonique. 





POIDS A PESER ; 
1 CC p’acınE 
pour que 


1 CC d’acide 
normal 
—1p. cent de 
la substance. 


SUBSTANGES. FORMULES. EQUIVALENT. normal 


correspond A 








51. Carbone...... C 6 0,6 gram. | 0,006 gram. 
52. Acide carbonique. co? 22 2,2 ‚0,022 


a. Acide carbonique en combinaison. 


L’acide carbonique sera dose a l’etat de carbonate de baryte ou de chaux 
au moyen de l’acide azotique normal et de la soude caustique. L’acide azoti- 
que est titr& d’apres le carbonate de baryte, et la soude caustique exempte 
d’aeide carbonique le sature volume ä volume. Il s’agit donc de transformer 
’acide carbonique & mesurer en carbonate de baryte. Gela se fait differemment 
suivant les cas yui se presentent, mais toujours tres-facilement et tres-exacte- 
ment. L’acide carbonique forme-t-il une combinaison soluble avec les alcalis, 
on decompose celle-ei avec une dissolution de chlorure de barium ou de chlo- 
rure de caleium, et si les alcalis sont bicarbonates ou seulement carbonates en 
partie, on ajoute dans les deux cas de l’ammoniaque. Comme l’ammoniaque lui- 
meme peut facilement contenir un peu d’acide carbonique, on fait chauffer le 
m£lange de chlorure de caleium ou de barium et d’ammoniaque, on le laisse 
deposer ou on le filtre dans un flacon ferm& ä l’aide d’un tube ouvert conte- 
nant de la chaux (voir fig. 56, p. 44). 

Si les alcalis sont exactement monocarbonat£s, le dosage alcalimötrique fait 
connaitre direetement la quantit& d’acide carbonique pr&cisement comme dans 
la methode de Fresenius et Will, la determination de l’acide carbonique sert 
de dosage ä Paleali qui y est combined. Je montrerai plus loin que dans ma 
möthode aussi le dosage de Palcali et celui de l’acide carbonique conduisent ä 
un resultat tout ä fait identique, 

I) 
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Maintenant, pour essayer la m&thode elle-m&me et la confirmer, on fit les 
essais suivants : | 

1 gr. de carbonate de soude chimiquement pur, fortement chaufle, fut 
additionne de teinture de tournesol, et on y versa 24 CG d’acide azotique 
normal, puis 5,1 CC de soude. Done il n’y eut que 18,9 CC d’acide azotique 
normal employes. Trois r&petitions donnerent 18,89 CC. 

Calculant ce dernier nombre en carbonate de soude, on obtient 1,001 gr. 
au lieu de 4 gr., et si nous le caleulons en acide carbonique en le multipliant 
par 0,022, on a 0,41558 gr. — 41,558 pour cent d’acide carbonique. D’a- 
pres les @quivalents, on trouve 41,51 pour cent d’acide carbonique. Du 
reste, cette determination de l’acide carbonique se fonde sur la neutralite ad- 
mise du sel employe. On fit done l’experience suivante : 

4 gr. du m&me carbonate de soude sec fut dissous dans l’eau, pre£eipite par 
un exees de chlorure de barium ; le pr£cipite lav& fut place avec le filtre dans 
le vase ol on avait opere& la decomposition. Apres addition de teinture de tour- 
nesol, on versa 24,5 GG d’acide azotique normal. La dissolution fut complete 
et le filtre en morceaux flottait au milieu de la solution rouge et limpide. On 
titra avec la soude et on en employa 5,7 CC. 18,8 GG d’acide azotique normal 
furent done satur&s. En les multipliant par 0,022, on a 0,4136 gr. d’acide 
carbonique — 41,36 pour cent. Le calcul donne 41,51 pour cent. 

2 gr. du möme carbonate de soude furent traites par 50 CC d’acide azotique 
normal, puis 12,4 GG de soude ; done on employa pour la saturation 37,6 CC 
d’acide = 1,9928 gr. de carbonate de soude au lieu de 2 gr. 

2 gr. de m&me sel furent pr&eipitös par le chlorure de barium, le pr&eipite 
fut lav& jusqu’ä ce que l’eau de lavage ne ramenät plus au bleu le papier de 
tournesol rougi, puis il fut trait& comme plus haut avec le filtre. On employa 
50 CC d’acide azotique normal et au contraire 12,4 CC de soude ; de meme 
une seconde fois 50,5 CG d’acide et 12,9 GG de soude. Dans les deux cas il 
y eut donc encore, comme dans l’essai pr&eedent, 37,6 GG d’acide employes. 
Multipliant ce nombre par 0,022, on obtient pour l’acide carbonique 0,8272 
gr. —= 41,36 pour cent. Le calcul donne 41,51 pour cent. | 

On ne saurait m&connaitre l’importance de ces essais. En pre£ecipitant le car- 





honate alcalin par le chlorure de barium ou de calcium, toute Y’alcalinite est 
passee sur la baryte ou la chaux. Le liquide filtr& qui contient du chlorure 
de sodium et du chlorure de barium est tout a fait neutre, comme l’expe- 
rience le prouve. Le papier de tournesol y reste bleu et une seule goutte 
d’acide d’£preuve fait tout virer au rouge vif. Le preeipit, comme compose 
insoluble, ne peut contenir aucune combinaison alcaline de baryte ou de 
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chaux que du carbonate de baryte ou de chaux, puisque la baryte et la chaux 
caustique sont solubles, et qu’on a soin de laver sur le filtre jusqu’ä ce qu’il 
n’y ait plus aucune reaction alcaline et que tous les autres compos6s insolu- 
bles de baryte et de chaux sont absolument neutres. D’apres cela, la quantite 
de carbonate de baryte ou de chaux mesure done exactement V’acide carbo- 
nique. On emploie bien, il est vrai, deja ce carbonate pour cet usage dans 
les analyses ordinaires, mais ici nous n’avons pas & le dessecher, nous n’avons 
pas a brüler le filtre et a peser apres avoir porte au rouge, mais nous pesons 
avec la burette. La rigueur de ce procede ne le cöde en rien aux plus delicates 
pesees, abstraction faite meme des erreurs qui peuvent provenir des cendres 
du filtre, de I’hygrometrieite du creuset de platine, de la decomposition pos- 
sible du preeipite pendant la caleination, de l’exces de poids qui resulterait 
d’un lavage imparfait. 

Il est essentiel, apres avoir decompos& le carbonate de baryte ou de chaux 
par Vexces d’acide azotique normal, de faire disparaitre tout l’acide carbo- 
nique en chauffant et en aspirant Y’air du vase, car dans un vase contenant 
une atmosphere chargee d’acide carbonique, le liquide, deja bleu, passe au 
violet quand on agite. On serait done conduit A employer quelques gouttes 
de soude de trop. 

Comme la rigueur d’une methode s’etablit toujours en operant sur des 
quantites connues de substänces pures, je Y’ai encore appliquee au carbonate 
de potasse pur. 

4 gr. de carbonate de potasse bien desseche fut trait& par 18 GC d’acide 
azotique normal et 3,5 GC de soude. Il y eut done 14,5 CG d’acide normal 
satur6s. En multipliant par 0,06911, on obtient 1,002095 gr. au lieu de A gr. 

1 sr. du m&me carbonate de potasse fut pr&cipit& par le chlorure de barium 
et le pr£cipite traitE comme on !’a dit. Il fallut 48 CC d’acide azotique normal, 
puis 3,5 GG de soude. On employa done 14,45 CG d’acide. Multipliant par 
0,022, on obtient 0,3179 gr. = 31,79 pour cent d’acide carbonique. Le 
caleul conduit A 31,83. 

On ne pouvait attendre un accord plus parfait. 

Au lieu de chlorure de barium, je versai sur 1 gr. de carbonate de polasse 
sec une solution de chlorure de caleium eristallise. Le pröeipit& lav& fut traite 
par 18 CC d’acide azotique normal et 3,5 CC de soude — 14,5 CC d’acide 
normal, preeisement le möme rösultat que dans l’avant-dernier essai et pres- 
que aufant que dans le dernier. 

Il est donc tout aussi bon de pr£cipiter le carbonate par le sel de baryte ou 
par celui.de chaux. Si l’on a un bicarbonate alcalin, on y ajoute un exces de 
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solution ammoniacale de chlorure de barıum. Il faut essayer le liquide qui 
s’ccoule avec la solution pr£cipitante, afın de s’assurer qu’il ne se forme plus 
de preeipile. On chaufle legerement et rapidement en empechant autant que 
possible l’acces de l’air au moyen d’un obturateur en verre, et V’on titre le 
precipite avec le filtre ä la maniere ordinaire. 

Comme exemple, je donnerai l’analyse complete du bicarbonate de soude. 

2 gr. de beau bicarbonate de soude cristallise, additionnes de teinture de 
tournesol, furent d&composes par 26 GG d’acide azotique normal, on chaufla 
et on chassa Vacıde carbonique par insufflation. Il fallut 2,3 GG de soude 
normale pour amener la couleur violette = 23,7 CG d’acide normal. Une 
Tepetition donna 26,5 CC d’acide et 2,8 CC de soude, done encore 23,7 CC. 
En les multipliant par le millieme de l’equivalent de la soude = 0,031, cela 
donne 0,7347 gr. —= 36,73 pour cent de soude. 

2 gr. du möme sel dissous avec de l’ammoniaque, furent d&composes par 
le chlorure de caleium au lieu du chlorure de barium. On chauffa, on filtra 
chaud, le precipite avec le filtre fut litr€ par l’acide azotique normal; on en 
employa 50 CC, et apres avoir chauffe et chasse P’acide carbonique, il fallut 
3,2 CC de soude d’epreuve. Il y eut done 46,8 GG d’acide azotigue normal 
satures. En multipliant par 0,022 (millieme de l’equivalent de l’acide carbo- 
nique), cela donne 1,0296 gr. d’acide carbonique dans les 2 gr. de sel = 
51,48 pour cent. 

Le dosage de la soude exigea 23,7 GC de liquide d’epreuve, celui du car- 
bonate de chaux provenant de l’acide carbonique de sel en employa 46,8 CC. 
Ces nombres montrent de suite qu’il y a deux equivalents d’acide pour un de 
soude, puisque tous les liquides d’epreuve sont d’egale force et conliennent 
un equivalent par litre. Le bicarbonate de soude ne sature qu’un Equivalent 
d’acide azotique ou oxalique, tandıs que le carbonate de chaux qui provient 
du sel de soude sature autant de fois son equivalent des m&mes acides qu'il ya 
d’equivalents d’acide carbonique employes pour le pr£cipiter. L’analyse nous 
a donc donne : 


trouve.  caleule. 


SOUTe a re 36,73 36,90 
Acide carbonique...... 51,48 52,38 
Paar RA, 41,19 10,72 
CGomme contröle, on chauffa au rouge dans un creuset de platine 2 gr. du 


.meme sel et on mesura la perte de poids : elle fut de 0,745 gr. La moilie de 
lV’racide carbonique serait 26,19 pour cent, et ajoutons-y 10,72 d’eau, nous 
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aurons pour la perte prösumable par caleination 36,91 pour cent. L’exp£- 
vience donna 37,25 pour cent. 

La question de savoir si dans ces recherches il faut choisir plutöt le chlo- 
zure de caleium ou le chlorure de barium demande quelques d&veloppements. 
Si nous considerons la solubilitE des deux carbonates, d’apres Fresenius 
(Introd. & analyse qualitative, 4° &d., vol. II, p. 460), le carbonate de ba- 
ryte est soluble dans 14137 parties d’eau pure froide, et celui de chaux dans 
10601 p. Si l’on emploie l’eau ammoniacale, il en faudra 441000 p. pour. 
le carbonate de baryte, et 65246 pour celui de chaux. Il parait, d’apres cela, 
que le carbonate de baryte est le moins soluble. D’un autre cöte, le carbonate 
de baryte occupe un volume plus de six fois plus grand que celui de chaux, 
il engorge fortement le filtre et rend la filtration tres-lente. De plus, il faut 
employer beaucoup plus d’eau pour le lavage, ce qui enleve l’avantage qu’on. 
pourrait retirer de sa moindre solubilite. La longueur de l’operation du filtrage 
peut encore, avec le sel de baryte, &tre cause de la precipitation d’un peu de 
carbonate de baryte par l’acide carbonique de l’air. Au contraire, le carbonate 
de chaux precipite a chaud prend aussitöt l’aspect de cristaux d’arragonite 
(@. Rose) ; il se d&pose tres-facilement, se filtre sans depöts avec de bon papier 
et peut se laver promptement et completement. 11 faut n&cessairement enlever 
par le lavage tout l’ammoniaque-libre, parce qu’il possede des proprietes alca- 
lines, mais il importe peu s’il reste dans le pr&cipit@ humide quelques traces 
de sel neutre. L’adherence si fächeuse du carbonate de chaux apres les parois 
du vase ne doit pas pr&oceuper ici, parce que la dissolution du preeipite se 
fait dans le vase m&me oü il s’est form£, et qu’alors toutes les parcelles restdes 
adherentes se redissolvent. 

On reconnaitra que tout l’ammoniaque a ete enlev& au moyen des reactifs 
vegetaux colorös, et on peut cesser de laver sitöt que la reaction alcaline des 
eaux de lavage a disparu. La reaction du chlore dans les eaux de lavage qui 
servent a enlever le chlorure de sodium persiste bien plus longtemps, aussi 
dans les analyses ordinaires par les pesdes le lavage des precipites a une bien 
plus grande importance. 

Quand il s’agit de peser, le carbonate de baryte: semble preferable, parce 
que son &quivalent est trös-&lev6, mais cela n’est pas un avantage sur le car- 
bonate de chaux quand on fait usage de liqueurs titrdes. L’effet des &quiva- 
lents, fussent-ils de poids aussi diff&rents qu’on voudra, est absolument le 
meme, et le plus petit volume est pour nous aussi avantageux que le poids 
atomique &leve& peut l’etre pour les chimistes qui se servent de la balance. 
Cest pour ce motif que j’emploie volontiers le carbonate de baryte pour 
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etabliv VP’acide azotique normal, car en mesurant de plus grands poids on 
obtient plus d’exactitude. 

Voici encore Y’analyse du bicarbonate de potasse qui, ä cause de la forme 
lamelleuse de ses cristaux, conserve facilement de l’eau-möre et pour cela 
donne des resultats trop faibles. 

2 gr. de bicarbonate de potasse cristallise == 19,8 CC d’acide azotique nor- 
mal. Ceux-ci multiplies par 0,0471, donnent 0,9327 gr. de potasse anhıydre 
— 46,63 pour cent. 

2 gr. du m&me sel furent preeipites par le chlorure de caleium et ’ammo- 
niaque ; le precipit& separ& du filtre, titr& par Y’acide azotique normal, exigea 
38,9 CC. En multipliant par 0,022, on a 0,8559 gr. d’acide carbonique — 
A2,19 pour cent. Les nombres 19,8 et 38,9 montrent bien qu’il y a deux 
equivalents d’acide carbonique. Nous avons done : 

trouve.  calcule. 
Pötasse,.. a. 004 2 46,63 A ,058 
Acide carbonique..... 42,79 43,951 
DE Be ER a AT 8,991 

Tout dosage de P’acide carbonique, sans qu’on ait besoin de le faire degager, 
doit &tre prefere aux operations dans lesquelles on le met d’abord en liberte, 
pour ensuite le faire entrer dans une nouvelle combinaison dans un autre 
vase. Il y ala, en effet, des pertes faciles dont on ne peut jamais tenir compte 
et qui entachent le r&sultat d’erreurs. Toutefois, il ya des cas ou l!’on ne peut 
pas faire autrement, ainsi, par exemple, quand de petites quantitds de composes 
earbonates sont melanges avec de grandes proportions de corps etrangers ou 
quand on suppose que vraisemblablement des substances alcalines ne sont que 
partiellement carbonatdes. 

Cela peut se presenter dans des analyses de mortiers, oü l’on doit determiner 
quelle est la-proportion de chaux qui, au bout d’un temps donne, est passde 
a l’etat de carbonate et quelle est celle qui est encore A l’etat d’hydrate, ou 
bien encore quand on veut analyser une combinaison carbonatee insoluble 
dans laquelle la proportion d’acide carbonique n’est pas bien definie, tels que 
Yanalyse de l’oxyde de zine, du protoxyde de fer, de l’oxyde de cuivre car- 
bonate, de la magnesie, de la ceruse, en un mot de toutes les combinaisons 
qui renferment des quantites variables de cet acide. 

Dans ce cas, le point essentiel, e’est que tout l’appareil ferme hermetique- 
ment, afıin qu’aucune trace d’acide carbonique ne puisse se perdre, autrement 
le resultat serait trop faible, tandis que dans le dosage par la perte de poids 
les erreurs proviennent de la vapeur d’eau entrainee. Il faut done, pour 
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vemplir ce but, que Vappareil soit le plus simple possible, qu’il soit forme par 
l’assemblage de fort peu de pieces pour diminuer les chances de fuites accı- 
dentelles, et que le gaz qui se degage soit absorbe sous une pression aussi 
peu superieure A la pression exterieure qu’on pourra, et meme sous cette 
derniere, afın que l’absorption se fasse naturellement. Cest dans ce but que 
j’ai construit deux appareils diff&rents qui remplissent tous deux ces conditions 
et donnent des rösultats parfaitement exacts et tout ü fait concordants. Dans 
le premier le gaz est soumis ä un faible exces de pression, dans le second il 
n’y en a aucun. i 

Le premier appareil est repr&sente dans la fig. 64. Un tube en verre assez 


Fig. 64h. 
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large a, recourb& & angle obtus, est &tire & une de ses extr&mites en un 
tube &troit, afın de diminuer les pieces de raccordement. Cette partie eflilee, 
recourbee de haut en bas, s’engage dans le bouchon du flacon a degagement d. 
Celui-ci contient la substance A analyser en quantit& pesde et suffisante. A tra- 
vers Je m&me bouchon, passe V’extr&mite efüil&e et ouverte du tube contenant 
P’acide qui doit expulser l’acide carbonique, et la partie superieure de ce tube 
6galement &tirde est ajustee A un tube en caoutchouc ferme avec la pince. On 
plonge la partie inferieure de ce tube dans un vase contenant un melange de 
volume egal d’eau et d’acide chlorhydrique ordinaire, on presse la pince et 
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on remplit le tube en aspirant, puis on abandonne la pince dont la pression 
determine une fermeture hermetigue qui empöche Y’actle de couler. Apres 
avoir enleve avec un peu de papier la goutte d’acide qui peut rester au bee 
du tube, on place solidement le bouchon mouill& sur le flacon b. 

Le tube a est rempli a moiti& d’une dissolution d’ammoniaque exempte 
d’acide carbonique. On essaye cette solution en y jetant un peu d’eau de 
chaux ou de chlorure de caleium et en la portant a l’Ebullition ; elle doit resier 
parfaitement limpide. Si elle se trouble, on melange une grande quantite 
d’ammoniaque avec un peu de chlorure de caleium, on chaufle, apres avoir 
ferm& legerement le vase jusqu’ä ce que le trouble se manifeste, puis on 
laisse reposer. Le chlorure de caleium ne doit pas contenir de chlorure de 
magnesium, ce dont on s’assurera au moyen de l’eau de chaux. 

Il est preferable d’avoir de ’ammoniaque ne contenant pas de sel de chaux, 
parce qu’alors le tube a se lave parfaitement bien avec de l’eau pure, ce qui 
n’arrive pas quand il s’y forme du carbonate de chaux qui adhere fortement 
aux parois. 

Le flacon c place a l’autre extr&mite contient encore un peu d’ammoniaque 
pour arreter l’acide carbonique qui pourrait &chapper & l’absorption dans le 
tube a. En eflet, m&me avec un degagement trös-prudemment conduit, le 
liquide de ce flacon se trouble par le chlorure de calcium, mais toutefois tres- 
faiblement. 

Quand l’appareil est monte et qu’on a encore bien enfonce le bouchon du 
flacon db, apres l’avoir arrose a l’exterieur avec de l’eau, on fait, en pressant 
legerement la pince, couler goutte a goutle l’acide chlorhydrique dans la 
combinaison carbonatee. Celle-ci est additionnee d’avance d’un peu de teinture 
de tournesol, afıin de pouvoir saisir le moment de la sursaturation. L’acide 
carbonique se dögage en abondance, le liquide descend dans la branche du 
tube d’absorption voisine du flacon A degagement et monte dans l’autre (fg. 
64 5), et quand il a atteint le coude, les bulles de gaz montent lentement le 
long de la paroi inclinde du tube. Dans ce trajet, on les voit devenir de plus 
en plus petites, mais elles ne disparaissent jamais completement. Chaque 
branche de tube recourb& peut contenir tout le liquide ammoniacal, en sorte 
que celui-ei ne peut pas, par absorption, penetrer dans le flacon & degagement. 
Encore cela arriverait-il, il suffirait de faire couler en 5 une plus grande 
quantit& d’acide et tout l’acide carbonique serait de nouveau expulse. Si un 
peu du liquide de c pendtrait en a, cela n’aurait non plus aucun inconv£nient, 
puisque plus tard il faudra melanger le contenu de ces deux vases. 

C’est A dessein qne le flacon d n’est pas muni d’un tube de sürete, Un troi- 
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sicme trou deteriorerait trop le bouchon et il ne fermerait plus aussi bien. 
Nous avons vu qu’ä cause de la forme du tube a, le liquide ne peut passer 
dans d, et que s’il monte par absorption de ce dans a, cela n’a aucun incon- 
vönient, puisque c’est de l’ammoniaque. Il reste encore ü faire passer dans le 
tube large l’acide carbonique contenu en dissolution et a l’tat gazeux dans le 
flacon db. Pour cela, on fixe le tube « au moyen d’un support de cornue, de 
maniere que les deux flacons d et c soient librement suspendus dans Y’air. On 
‚chaufle d jusqu’ä l’ebullition avec une lampe ä alcool, et on maintient cette 
temperature quelque temps. On &loigne ensuite la flamme un instant, la va- 
peur d’eau se condense, et Pair exterieur penetre dans l’appareil. On porte 
encore A l’Ebullition une fois ou deux, et de celte maniere; sans quil ait &t& 
necessaire d’aspirer, tout l’acide carbonique a passe dans le tube a. 

Le liquide de ce tube renferme maintenant & l’etat de combinaison tout 
J’acide carbonique que contenait la substance ä analyser. On lave le tube ä 
absorption dans toutes ses parties, on fait couler le liquide par la partie effilee 
dans un ballon, et par l’exträmite ouverte on fait passer un filet d’eau distillee 
bouillie ; on verse dans le m&me ballon le contenu de la fiole ce, et on ajoute 
ensuite A l’ammoniaque une dissolution de chlorure de calcium. 

Le pre£cipite ne se forme pas toujours, et cela surtout quand le liquide ab- 
sorbant est froid. Il arrive m&me que le faible trouble qui apparait quelquefois 
quand on commence ä verser le chlorure de calcium disparait completement. 
Mais si l’on porte le ballon incompletement ferm& sur la flamme de la lampe 
ä alcool, on voit apparaitre au fond un trouble floconneux qui augmente avec 
la temperature, et quand le liquide est en &bullition, le depöt se fait tres- 
nettement. Si le liquide n’est pas suffisamment chauffe, il laisse, apres la 
filtration et un nouvel echauffement, se deposer un nouveau precipite, et cela 
apres avoir &te filtr& deux ou trois fois. Il est done plus sr de porter le liquide 
a l’ebullition. Celle-ci a lieu ordinairement a 77° R. a cause de l’ammoniaque. 
En prenant cette precaution, la dissolution ne s’est plus jamais troublde par 
la suite. 

Sı I’on fait arriver un courant d’acide carbonique dans une dissolution de 
ehlorure de caleium ammoniacale, celle-ci ne se trouble pas de suite et reste 
meme souvent limpide pendant longtemps : mais si ’on chauffe, le preeipite 
se forme immediatement. Si le courant de gaz arrive dans une dissolution 
chaude de chlorure de calcium et d’ammoniaque, le carbonate de chaux se 
depose aussitöt. Au point de vue ordinaire de la chimie, on ne saurait com- 
prendre ä quel £tat Y’acide carbonique, la chaux et ’ammoniaque sont lä en 
dissolution, si J’on admet que l’acide carbonique en presence de l’ammoniaque 
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liquide forme aussitöt du carbonate d’ammoniaque. Car ce sel, dans tous les 
cas, doit former avec le chlorure de caleium un precipit& de carbonate de 
chaux, et c’est ce qui arrive en effet quand on verse dans le chlorure de 
caleium une dissolution de carbonate d’ammoniaque. 

On peut expliquer ce phenomene de dilferentes manieres; ou bien on admet 
que, meme au sein de l’eau, il se forme du carbonate d’ammoniaque anhydre 
qui, se combinant ensuite ä l’eau sous l’action de la chaleur, se transforme 
en carbonate ordinaire d’oxyde d’ammonium : ou bien on considere Ja combi- 
naison comme un carbamate d’ammonium, 2 (AzH? + CO?) = AzH'O + 
rn + 60°. Iei un &quivalent d’oxygene serait remplac par un &quivalent 
d’amide dans un &quivalent d’acide carbonique (voyez Diet. de Chimie, 1° 
suppl., p. 157 : Otto-Graham, 2° ed., p. 350). Cette derniere maniere de voir 
n’explique pas du reste le fait, car la formule renferme du carbonate d’oxyde 
d’ammonium ordinaire qui devrait, au moins partiellement, pre£cipiter le chlo- 
rure de caleium, ce qui n’a pas lieu; et en outre l’acide carbonique devrait 

Fig. 65. etre decompose par 
uncorpsquin’aau- 
cune affınite pour 
l’oxygene, ce qui 
n’est pas vraisem- 
blable. Je regarde 
le compose comme 


compose organi- 
que, sans chercher 
adedoubler la com- 
binaisonCH’AzO?, 
laquelle, en pre- 
nant de l’eau, se 
transforme en sel 
ammoniacal ordi- 
naire. 

Revenons ä la 
partie pratique de 
notre travail. 

La fig. 65 repre- 
sente le second ap- 
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pareil dont je me suis servi avec avantage et au moyen duquel l’absorption de 
V’acide carbonique est complete sans aucune augmentation de pression. Comme 
dans la fig. 64 le gaz se degage du flacon d de droite, dans lequel on verse 
goutte A goutte de l’aeide chlorhydrique : l’acide carbonique passe au moyen 
d’un tube de verre dans le plus grand flacon represente a gauche. Gelui-ci 
contient une dissolution d’ammoniaque que Y’on y verse par le tube c, rempli 
de fragments de verre pil&. Ges morceaux de verre restent humectes d’ammo- 
niaque destind A absorber le gaz qui n’aurait pas &t& retenu dans le flacon a. 

Voici maintenant comment on dirige l’operation. On dispose le flacon a avec 
le tube e, on remplit le tube d d’acide chlorhydrique et on le fixe dans le 
bouchon. Ensuite on place la substance pesce en b avec un peu d’eau et de 
teinture de tournesol et on adapte fortement le bonchon, prealablement hu- 
mecte. On fait couler l’acide sur la substance et enfin, en faisant bouillir 
plusieurs fois, comme nous l’avons indiqu& plus haut, on chasse de d en a 
tout l’acıde carbonique qui resterait a l’etat gazeux dans l’appareil. Le tube 
en a ne plonge pas jusque dans l’ammoniaque, mais tr&es-pres de sa surface. 
Il est bon de chaufler un peu la fiole a afin de la remplir de vapeurs ammo- 
niacales. Quand le desagement d’acide carbonique est abondant, on voit dans 
le flacon a le carbonate d’ammoniaque sous forme de legers nuages qui ne 
peuvent pas se perdre, puisqu’ils devraient traverser les fragments de verre 
imbibes d’eau ammoniacale. Par l’ebullition, on chasserait tout l’ammoniaque. 

Quand tout est refroidi, on detache le flacon d, on enleve le bouchon perc& 
qui ferme le tube c, et avec de l’eau distillee bouillie on fait passer. dans la 
fiole tout ce qui adhere aux fragments de verre. On enleve alors tous les 
tubes de a, on lave l’extremit& du tube a degagement avec de l’eau distillee 
et on le met de cöte. On verse dans la fiole « une dissolution de chlorure de 
calcium, on fait bouillir, on filtre et on replace le filtre hien lave dans la fiole 
a propre ou l’on titre le carbonate de chaux avec l’acide azotique normal et 
la soude. 

Il me reste encore, pour faire voir toute l’exactitude de cette methode, a 
rapporter quelques analyses de corps d’une composition connue. La preuve 
la plus rigoureuse que je puisse employer, c’est de titrer un poids connu de 
carbonate de chaux par V’acide azotique normal, puis de decomposer dans 
Vappareil un poids egal de carbonate de chaux et de ramener l’acide carbo- 
nique a l’Etat de carbonate de chaux, ce qui se fait naturellement dans le 
eours de l’op£ration. Si le carbonate de chaux form& par Pacide carbonique 
sature juste autant d’acide que celui trait& directement par l’acide normal, la 
methode est exacte. 
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1 gr. de carbonate de chaux pur exigea 20 CC d’acide azotique normal. 

1 gr. de carbonate de chaux pur, decompos6& dans l’appareil,fig. 6%, et re- 
forme de nouveau, exigea 23,5 CG d’acide azotique, puis 3,4 CC de soude ; 
il yeut done 20,1 CC d’acide azotique employes. Deux röpetitions donnerent 
les nombres 23,8 CG d’acide et 3,8 GG de soude, et 24,05 CC d’acide avec 
%,05 CC de soude. Ainsi, dans les deux cas, 20 CG d’acide. 

La m&me experience, r&petee avec l’appareil, fig. 659, donna 21 CC d’acide 
eontre 4 GC de soude —= 20. CC d’acide employes. Pour comparer aux resul- 
tats que donne l’analyse en poids, on n’aurait qu’a chercher a reproduire- 
juste 1 gr. de carbonate de chaux, en en decomposant 1 gr. 

L’absorption est tellement complete, que dans beaucoup de cas on a une 
legere erreur, plutöt en plus qu’en moins. Cela provient &videmment de l’a- 
eide carbonique contenu dans l’air qui penetre dans l’appareil. 

Ainsi, en conduisant lentement le möme essai et en ne preservant pas avec 
soin le filtre de tout acces de l’air, j’obtins les nombres 20,35 et 20,5 au lieu 
de 20. Le dernier r&sultat, en particulier, fut obtenu dans un cas oü le liquide 
filtr& se troubla encore par lV’ebullition et oü l’on fut par consequent oblig& de 
le rejeter sur le filtre. Dans cet essai, le pr£cipite etait contenu dans quatre 
verres difierents; cependant je menai l’experience jusqu’a sa fin, pour me 
rendre compte de l’effet produit par une filtration premiere faite trop rapide- 
ment, et je vis que cela ne donnait qu’un exc£s insignifiant d’acide carbonique. 

L’exactitude de la methode tant suffisamment demontree par les exemples 
precedents, on l’appliqua aux recherches suivantes : 

4 gr. de magnesie carbonatee de la nouvelle saline fut decompose dans 
V’appareil de la fig. 65. Le carbonate de chaux resultant fut trait6 par 20 CC 
d’acide azotique normal, puis il fallut en outre y ajouter 4,7 GG de soude. 
Done 15,3 CC d’acide furent satures. Gela correspond a 0,3366 gr. — 33,66 
pour cent d’acide carbonique. C’est a peu pres la moyenne des nombres que 
’on connait pour la magnesie carbonatee. 

4 gr. de carbonate de magnesie, pr&pare par pre£cipitation a chaud, apres 
avoir ete (ransforme& en carbonate de chaux, satura 16,3 GG d’acide azotique 
— 0,3586 gr. — 35,86 pour cent d’acide carbonique. Berzelius trouva, 
dans une magnesie carbonatee preparee a chaud, 36,47 pour cent CO?. 

2 gr. du sel nomm& ferrum carbonicum, de ma pharmacie, pr&par& par 
moi et conserv& A la cave, donnerent une quantit& de carbonate de chaux 
qui, apres avoir did traitde par 24 CC d’acide azolique, exigea 2,9 GG de 
soude, soit 21,1 CC d’acide sature. Cela donne 0,4642 gr. d’acide carbonique 
— 23, 21 pour cent. 
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1 gr. du möme ferrum carbonicum, mais d’un autre &chantillon, exigea 
pour le carbonate de chaux qu’il produisit, 14 GG d’acide et 3,6 GG de soude 
— 10,4 CC d’acide = 0,2888 gr. d’acide carbonique = 22,88 pour cent. 

4 gr. du me&me &chantillon que le dernier satura 44 GG d’acide, moins 3,7 
CC de soude = 10,3 CC d’acide = 0,2266 gr. — 22,66 pour cent CO°. 

1 gr. de fer spathique. Pour le decomposer, on employa de V’acide sulfu- 
rique &tendu de son volume d’eau. Le carbonate de chaux fut trait& par 20,5 
CC d’acide azotique et 2,7 GC de soude. Acide sature 17,8 CC = 0,3916 gr. 
C0° — 39,16 pour cent. Le caleul donne 38 pour cent. Le fer spathique 
contenait du carbonate de magnesie. 

4 gr. de carbonate de zinc precipit& a chaud. Le carbonate de chaux fut 
d&compose par 3,2 CC d’acide, puis on ajouta 1,5 GC de soude. Acide employ& 
6,7 CC = 0,1474 gr. d’acide carbonique = 14,74 pour cent. Bonsdorf 
avait trouve 14,19, Schindler 15,3 et Rose 14,34. 


b. Acide carbonique libre. 


DOSAGE DE L’ACIDE CARBONIQUE DANS LES EAUX MINERALES. 


Ce dosage se fait trös-facilement et trös-rigoureusement en precipitant A 
’ebullition par le chlorure de caleium ammoniacal, et en titrant le carbonate 
de chaux precipite par l’acide azotique normal et la soude d’epreuve. L’eau 
min£rale peut etre directement puisee a la source ou se trouver en cruchons. 
Dans le dernier cas, on obtient la quantit&e d’acide carbonique qu’elle ren- 
ferme au moment de l’employer, et c’est ce qui suflit pour ces eaux qu’on 
expedie et qu’on ne boit pas a la source m&me, telles que les eaux de Seltz, 
' de Geilnau, de Fachingen. Mais les eaux min£rales qui ne sont r6ellement salu- 
taires qu’ä la source, doivent y &tre puisces directement pour en faire l’essai. 

Pour cette operation, je me sers de l’appareil suivant (fig. 66). C’est une 
pipette a röservoir spherique qui jauge de 300 a 500 GG, jusqu’a un trait 
marque sur la tige. On la ferme avec le pouce et on la plonge au-dessous de 
la surface de l’eau minerale. En ötant le pouce, l’eau monte par la partie 
inferieure, tandis que l’air s’&chappe en bulles par le haut. On laisse la pipette 
se remplir completement, on la retire et on laisse couler l’eau jusqu’au 
point d’affleurement. On plonge ensuite la pointe de la pipette un peu au- 
dessous de la surface d’une dissolution d’ammoniaque contenue dans un 
ballon, et en debouchant la partie superieure, on laisse couler l’eau dans 
Y’ammoniaque. On remplit de cette maniere trois ou quatre fioles. Apres les 
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avoir fermöes avec un bon bouchon assujetti ä l’aide d’un neud de ficelle, 4 
comme on les fait aux bouteilles de Champagne, on peut les transporter au 






















































































































































































































































































laboratoire sans qu’il y ait de pertes 
ä craindre, l’acide carbonique £tant 
retenu par ’ammoniaque. 

Dans le cas oü l’on n’aurait pas de 
pipeite convenable, on peut se servir 
d’un flaeon guielconque non jauge, en 
employant la disposition suivante que 
j’ai indiquee en 4834 (1) (fig. 67). 
On ferme un ballon au moyen d’un 
bon bouchon a travers lequel passent 
deux tubes, ’un un peu large, ser- 
vant A laisser entrer l’eau , plonge 
presque jusqu’au fond du vase et se 
termine en dehors & une petite distance du bouchon ; Y’autre, plus etroit, de- 
vant permettre A air de s’&chapper, doit &tre assez long pour sortir hors de 
]’eau. Maintenant on ferme avec le pouce de la main droite le tube d’admis- 
sion, on plonge dans l’eau et on peut, en soulevant le pouce, laisser entrer 

























































































































































































(1) Ann. de Pharm., vol. II, p. 251. 
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42% 


dans la fiole autant d’eau qu’on voudra. On peut tres-facilement juger de la 
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quantite introduite, puis- 
que lYair s’echappe sans 
produire de bullesquiagi- 
teraient le liquide. Quand 
le ballon est rempli jus- 
qu’a la naissance du col, 
on referme le tube et on 
retire J’appareil. Nous di- 
rons plus bas comment 
on ajoute l’ammoniaque 
el comment on mesure 
le volume. 


Lorsque le niveau de 
la source est {rop bas ou 
lorsqu’il faut puiser l’eau 
ä une trop grande pro- 
fondeur pour que la lon- 
gueur du bras permette 
d’yarriver, je me sers de 
la disposition representee 
fig. 68. 

On se procure plu- 
sieurs ballons de 400 & 
500 CC, dont le goulot 
ait le möme diametre , 
afin que le möme bou- 
chon puisse s’adapter sur 
tous. Ce bouchon est 
perce de deux trous de 
diametres inegaux : par 
le plus e&troit passe un 
petit tube de verre court, 
qui fait saillie au dehors 
et auquel on fixe solide- 
ment un tube en caout- 
choue vulcanisd, Gelui-ci 
doit avoir des parois assez 
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Epaisses pour ne pas se fermer par Veffet de la pression de l’eau. II est destind 
rg: 09. 
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a Jaisser sortir Pair du 
ballon lorsque l’eau y 
penetrera.. Un second 
tube 5 aussi large que 
possible descend presque 
jusqu’au fond du ballon. 
Ses bords sont arrondis ä 
la partie superieure et 
un peu Evas6s, afın qu’on 
puisse le fermer avec un 
bouchon conique et peu 
epais, auquel est attaclı& 
une ficelle mince c. Le 
ballon attache a la corde 
d est plonge dans Peau. 
Mais afin qu’il puisse 
descendre et se tenir ver- 
tical, on le couvre d’un 
trone de cöne en ferblanc 
e, auquel on suspend en 
dessous, au moyen de 
trois cordes, une pierre 
pesante. La corde d est 
nouee autour du col du 
ballon, et en y faisant, ä& 
partiv- de ce col, des 
neuds ä z pied de di- 
stance,on peut connaitre 
la profondeur & laquelle 
l’eau a ete puisce. ı 
Voici maintenant com- 
ment on remplit le bal- 
lon : on dispose le cöne 
de ferblane avec son 
poids sur la fiole, on 
noue le cordon d autour 
du col, et on fixe solide- 
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ment le bouchon avec ses accessoires. On laisse ensuite glisser dans la main 
gauche la corde d et le tube en caoutchouc, en soutenant seulement de la 
main droite la ficelle attachö&e au bouchon du tube d. Lorsque le poids repose 
sur le fond de la source, ou en general lorsque l’appareil est descendu a la 
profondeur voulue, on dötache, au moyen d’une lögere secousse, le bouchon 
du tube d. L’eau penetre alors dans la fiole et la remplit complötement. 

On remonte tout l’appareil, on le d&bouche, on verse quelque peu de l’eau 
et au moyen d’une pipette on ajoute juste 10 ou 20 CC d’ammoniaque, on 
referme le ballon, et enfin, en placant la fiole sur un plan horizontal, on 
marque avec un trait de crayon, sur une bande de papier, la position du me&- 
nisque liquide. 

Ce remplissage est tres-simple, et tout l’appareil facile a monter et a trans- 
porter. 

On proeederait de la m&me maniere avec tous les flacons qu’on pourrait 
avoir A sa disposition. 

Comme cet appareil ne sert gu&re qu’en voyage, il est bon d’en r&unir 
toutes les pieces dans une boite. Voici done en resume ce 
—— qui est necessaire : 
 — 1° Quatre ou eing ballons de 400 & 500 CC, dont le col 
! aura de 20 a 22” de diametre, 

2° Une pipette de 300 & 400 CC, renfermee dans un 
etui de ferblanc (fig. 70). Sans ce dernier, on s’expose a 
manquer le but d’un voyage, a &tre dans l’impossibilit& d’o- 
perer quand on arrive sur les lieux. Les parois verticales 
interieures et le fond de l’etui sont garnis de papier, afın 
que la pipette y pose mollement. Sur le fond du couverele, 
on colle une feuille de caoutchouc qui presse legerement la 
pipette et l’empeche de ballotter. 

3° Un flacon d’ammoniaque bien exempt d’acide carboni- 
que, dont le goulot soit assez large pour qu’on y puisse in- 
troduire la pipette n° A. 

4° Une pipette de 10 CC partages en dixiömes. 

5° L’appareil plongeur (fig. 69), dont on peut toutefois 
se dispenser quand la source n’est pas profonde. Celui-ci, 
outre le ballon n° 1, est compos& : 

a. Du cöne en ferblane avec le poids. 
b. De la corde a n@uds qu’on fixe au col. 











ec. Du bouchon et de ses accessoires, savoir : les deux tubes qui le tra- 
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versent, le tube en caoutchoue et la ficelle avee le petit bouchon fermant le 
tube large. 

Quand l’appareil doit servir pour plusieurs sources, il faut faire sur place 
la precipitation et la filtration du carbonate de baryte. Dans ce cas, il est pre- 
ferable d’employer le chlorure de barium, parce que le carbonate de baryte 
adhere moins aux parois des vases, et les flacons peuvent se nettoyer plus faci- 
lement. On emporte alors le ballon a son domicile, on ajoute le chlorure de 
barium et on porte A l’Ebullition. On filtre, on lave ä l’eau distill&e jusqu’ä ce 
que les eaux de lavage ne ramenent plus au bleu le papier de tournesol 
rougi. Le hallon oü s’est fait le precipite doit tre bien nettoy& avec une brosse 
courbe. On place le filtre sur du papier buvard, on le desseche l&gerement et 
on le conserve dans une enveloppe portant le nom de la source et le volume de 
V’eau puisee, ou bien simplement un numero qui correspond A un cahier de 
notes sur lequel on consigne les observations. Quand on opere avec une fiole 
non jaugee d’avance, il faut mesurer le volume en centimetres cubes jusqu’ä 
la marque faite sur le goulot et en retrancher les 10 CC d’ammoniaque ajoutes. 
Cette mesure se fait ä l’aide de la pipette de 300 CG et de celle de 10 ou 20 
CC subdivises. | 

Ainsi, lorsqu’on veut, en voyageant, analyser differentes sources, il faut 
-encore se munir des ustensiles suivants : 

6° Un entonnoir de 80 a 90" de large et une haguette en verre. 
7° Des filtres de tres-bon papier de 150”” de diametre environ. 
8° Un peu de papier de tournesol. 

9° Une dissolution pure de chlorure de barıum. 

40° Une lampe a alcool. 

44° De l’eau distillee. Mais on peut facilement se procurer ces deux der- 
niers dans une pharmacie. 

42° Une petite brosse donce terminee en houppe. 

Enfin, si l’on voulait achever completement l’analyse sur place, il faudrait 

avoir : 

43° De l’acide azolique au titre normal. 

44° Une dissolution de soude au titre normal. 

45° De la teintare de tournesol. 

16° Une pipette jaugeant environ 30 CG pour l’acide. 

47° Une pipette de 10 GG donnant le dixieme pour la soude. 

Revenons au premier cas, celui ou l’on emporte chez soi, pour les analyser, 
les flacons remplis avec la pipette et hermetiquement fermös : l’opcration est 
la möme que celles d&ja deerites. On ajoute une dissolution de chlorure de 
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ealeium, le pr&eipit qui se forme tout d’abord se redissout la plupart du 
temps, on fait bouillir, on filtre et on titre le carbonate de chaux ü la maniere 
connue. On obtient ainsi en grammes toute la quantite d’acide carbonique 
contenue dans l’eau minerale et cela avec toule la rigueur que nous avons 
reconnue dans le dosage du carbonate de chaux. 

Mais comme l’eau minerale peut contenir de /’acide carbonique en combi- 
naison, il faut en döterminer la proportion par un second essai sur de l’eau 
nouvelle. On remplit ä cet effet un grand flacon ä la source et on l’apporte 
chez soi. On en verse dans une capsule en porcelaine a manche une, deux ou 
trois pipettes, et ici on n’a pas ä se pr&occuper de l’acide carbonique libre ; 
on vaporise l’eau jusqu’ä la reduire a un volume commode pour l’analyse. 

On ajoute dans la capsule möme quelques gouttes de teinture de tournesol 
et ’acide azotique normal, A cause de la chaux contenue, jusqu’a ce que le 
liquide fortement chaufl& reste rouge. On titre ensuite tres-exactement avec 
la soude jusqu’ä l’apparition de la teinte violette. On retranche les CC de 
soude de ceux d’acide azotique et l’on obtient la valeur alcalimetrique des 
combinaisons alcalines de l’eau qui, dans le premier essai, ont donn6 aussi un 
pr£cipite de carbonate de chaux. 

Ces CC (rapportes au m&me volume primitif d’eau) sont retranches de ceux 
employes pour la saturation du carbonate de chaux ou de baryte, et le reste 
donne les CC qui, multiplies par 0,022 (millieme de l’equivalent de CO?), 
font connaitre en grammes l’acide carbonique libre ou a demi combine. L’a- 
eide carbonique ä demi combine, qui forme des bicarbonates, est en quantite 
juste egale ä celle qui se trouve neutralisee. Si done on retranche du premier 
essai le double des CC employes pour saturer le residu de l’eau &vaporee, il 
reste le poids de l’acide carbonique tout ä fait libre et en dissolution. 

Ce dernier doit &tre rapporte au volume de l’eau naturelle, afın que I’on 
puisse juger du degre& de saturation de l’eau par l’acide carbonique. On sait 
que leau distillee pure dissout un peu plus que son volume d’acide carboni- 
que a Ja m&me temperature et a la pression normale. Henry donne 1,08 et 
Saussure 1,06 de son volume. Suivant Bunsen (4), on aurait : 


8°C. 1,2809 319° C. 1,1018 
9° C. 1,2311 13° C. 1,0653 
10° C. 1,1847 14° C. 1,0321 


14° C. 1,4416 


(1) Ann. de Chimie et de Pharm., vol. XCII, p. 20. 
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Jusqu’ä prösent, j’ai trouv& saturdes toutes les eaux mincrales qui laissent 
degager des bulles de gaz ä leur surface, et elles contenaient m&me pour la plu- 
part un peu plus de gaz que ne l’indiquent les nombres pre&cedents. Cela ne doit 
pas etonner toutefois, atlendu que les exp£riences d’absorption des gaz par 
V’eau pure sont tres-diffieiles & faire, et par consequent ne doivent pas &tre 
d’une rigueur parfaite. On est plus certain de determiner exaetement la quan- 
tit& d’acide carbonique existant dans une eau donnee, que d’etablir si un vo- 
lume d’eau donne est, dans cerlaines circonstances, satur& completement d’acide 
carbonique. Le degagement du gaz ä froid dans une source jaillissante est 
deja, dans tous les cas, une preuve assez caracl£ristique de la saturation. 

Pour reduire en volume le poids en grammes de V’acide carbonique, on 
waura qu’ä faire un calcul inverse de celui indiqu& dans les tables de Rose 
pour deduire le poids du volume. I re&sulte d’experiences tres-exactes que 
4000 CC d’acide carbonique A 0° et ä la pression de 760"", pesent 1,96663 

sr., des lors, dans les m&mes eirconstances normales, on aura : 


4 gramme GO’ 508,48 CC. 
1016,96 — 
1525,44 — 
2033,92 — 
2542,40 — 
3050,88 — 
3559,36 — 
A067,84 — 
4576,32 — 


@ AD Mm WW 
| 


ale ll 


g = 


A Yaide de cette table, on pourra, par une simple addition, convertr en 
centimötres cubes les grammes d’acide carbonique trouves. 

Supposons qu’on ait ä transformer en volume 21,76 gr. d’acide carbonique; 
on aura : 


20 grammes — 10169,6 CC. 
4 — =. 508,418 — 





0,7 - = 35% — 
006 — = 30,5088 — 
donne 21,76 — = 11064,5248 — 


En divisant maintenant ces CC par le volume de l’eau &value en CC ou en 
grammes, on saura combien un volume d’eau contient de volume d’acide car- 
bonique a 0° et ä la pression 7 60", 
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Ewemples. 


'4° De P’eau minerale de Sinzig, conservee depuis six mois dans des cruchons 
bien bouchds et couchds, fut puisde dans un cruchon avec une pipette. On en 
mit immödiatement 150 CC dans de l’eau ammoniacale, on ajouta le chlorure 
de caleium, on fit kouilliv et on titra & la manicre ordinaire le carbonate de 
chaux. Celui-ci satura en trois essais : 

4° 45,7 CC. 
2 16,0 — 
3° 15,6 — 

Ainsi, en moyenne, 15,77 CC. 

Comme cela represente la totalit& de l’acide carbonique, on mesura 300 CG 
de l’eau minörale qu’on Evapora a siccitE et qu’on titra ensuite par l’acide 
azotique normal et la soude caustique. Il fallut employer 2,1 GG d’acide azo- 
{ique pour saturer les elements basiques de l’eau minerale. 

L’acide carbonique de 300 CG serait reprösente par le double de 15,77 — 
31,54 CC. Retranchons-en 2,1 CC, il reste 29,44 GG d’acide azotique nor- 
mal pour l’acide carbonique libre et a demi-combine, et en diminuant encore 
de 2,1 CC pour l’acide a demi-combine, il reste en definitive 27,3% CG d’acide 
normal representant l’acide carbonique dissous. Multipliant par 0,022, cela 
donne 0,60148 gr. d’acide carbonique. 

Ce poids occupe, d’apres la table precedente, a 0° et ä& la pression 760” 
un volume de 305,839 GG, contenu dans 300 CC d’eau minerale. Donc 
celle-ei renferme en un volume Be 

2° Eau gazeuse artificielle (Soda-Wasser) de la fabrigue de M. Struve, ä 
Cologne. Cette eau est renferme&e dans des flacons pyriformes. Le niveau du 


= 1,0137, volume d’acide carbonique. 


liquide fut marqu& exactement avec une bande de papier : puis on coupa la 
ficelle, et le bouchon fut enlev& lentement a l’aide d’un tire-bouchon, ce qui 
ne fit entendre qu’une legere explosion. La bouteille fut immediatement 
plongee le goulot en bas dans un ballon a long col, contenant d’avance une 
certaine quantil& d’ammoniaque, et on y laissa couler tout le liquide. Dans la 
bouteille, on versa promptement un peu d’ammoniaque, on ferma pour atten- 
dre que l’absorption du gaz füt complete ; on versa le contenu dans le ballon, 
on pr£eipita par le chlorure de caleium, on fit bouillir et on acheva comme 
plus haut. 

Le carbonate de chaux bien lav& fut traite par 400 GC d’acide azotique 
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normal, puis 7,5 CG de soude d’epreuve : done 92,5 CC d’acide furent 
satures. Ils reprösentent 92,5 fois 0,022 — 2,035 d’acide carbonique et 
ceux-ci d’apres la table font 1034,75 GG d’acide carbonique gazeux A 0° etä 
la pression normale. 

Le flacon jauge au moyen d’une pipette et jusqu’a la marque contenait 
juste 302 CC. 

h 1054,75 ; 

L’eau gazeuse renfermait done za > 3,426 vol. de gaz acide carbo- 
nique, c’est-a-dire, trois fois plus qu’une bonne eau minerale naturelle. 

3° A litre d’eau de fontaine, fraiche, bouillie avec de l’ammoniaque et du 
chlorure de calcium = 14,25 CG d’acide azotique normal. 

4 litre de la m&me eau, precipilee par l’eau de chaux = 15,2 CC d’acide 
azotique normal. Moyenne des deux, 14,725 CC. Le residu de l’evaporation 
d’un litre sature 4,8 CC. L’acide carbonique libre correspond donc ä 9,925 
CC. Geux-ci representent 0,21835 gr. d’acide carbonique ou 111,020 CC 
de gaz. 

4 litre d’eau de fontaine contient done 111,026 CC = 11,1026 pour cent 
de son volume d’acide carbonique gazeux. 


SUPPLEMENT AU DOSAGE DE L’ACIDE GARBONIQUE. 


En songeant au grand nombre d’appareils imagines et employ&s pour doser 
Yacıde carbonique, on pourrait se demander, a propos du procede volume- 
trique precedent, s’il &tait n&cessaire de rechercher une nouvelle methode 
reposant sur un principe tout different. Je vais repondre & cette question. 

On emploie, dans le laboratoire, pour le dosage de l’acide carbonique, deux 
procedes qui different dans leur principe : ou bien on chasse l’acide carbonique 
au moyen d’un acide plus önergique et on determine la perte de poids en re- 
tenant convenablement la vapeur d’eau qui pourrait etre entrainde ; ou bien 
on degage Y’acide carbonique et on l’absorbe apres sa dessiccation dans un tube 
ou un appareil ä boules, et l’on trouve ainsi direetement le poids d’acide car- 
bonique. La premiöre möthode est la plus fr&equemment employee, et on a 
imagine plus de trente appareils pour Pappliquer. Cette multitude d’appareils 
prouve pröcisement que chaque inventeur a reconnu qu’il y avait quelque 
defaut a tous ceux qu’on avait faits avant lui. 

Si nous examinons les appareils deerits dans le Traite d’analyse chimique 
de Rose (nouvelle &dition, 4851, II° vol., p. 801), nous verrons que celui 
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de la page 801, fig. 22 (fig. 71), manque d’un appareil aspirateur, et que 
l’öchange de l’acide carbonique avec V’air se fait avec la vapeur d’eau que 
telui-ci contient. 


L’appareil bien connu de Frese- 
nius et Will est par trop lourd et 
exige une balance assez grande et 
en m&me temps sensible. Il n’est 
propre qu’aux analyses des car- 
bonates alcalins, car on ne peut 
pas decomposer par l’acide sulfuri- 
que fous les carbonates terreux et 
metalliques. En outre, le melange 

































































| de l’acide sulfurique concentr& avec 
BUNDARIATEITEITEITTODIEIUENDDEIRDLASTESTENGNNEENDARTTOTRUUNTETEDEEDITHLLINT IITERRTTRTRILIDEITEEN les Tesclulione alcalines, besakiorgs 

frequemment une effervescence si 
tumultueuse que beaucoup de travaux commences sont interrompus par des 
accidents imprevus. 

L’appareil de Geisler (fig. 72), fait d’une seule piece, a aussi le desavan- 
tage de ne faire la decomposition que par l’acide sulfurique, landis que fre- 
quemment il faut se servir d’acide azotique. Apres chaque analyse, il faut 
vider l/’acide sulfurique en meme temps que le liquide, puisque les deux 
tubulures sont du möme cöte : c’est fort ennuyeux quand on veut repeter la 
m£öme analyse ou faire d’autres essais. 

Dans ces deux derniers appareils, il faut du reste se servir de tampons de 
eire, ce qui est incommode. 

L’appareil de Fresenius et Will, modifie (fig. 73), est un des mieux disposes 
maintenant. Il permet d’employer un acide quelconque pour la d&composition 
et a un appareil aspirateur convenable. Sans le bouchon de cire, il serait par- 
fait. Au lieu du flacon ä acide sulfurique d, on pourrait prendre un tube a 
chlorure de caleium plus leger, mais il faudrait chaque fois le pr&parer de nou- 
veau, ce qui n’est guere A souhaiter quand il s’agit d’une substance dessöchee. 

Dans l’appareil de Roger (fig. 74), on remplace le tampon de cire par un 
pelit sac en caoutchoue et la fiole a acide sulfurique par un tube a chlorure 
de calecium ; mais il y manque l’aspirateur. 

Un autre appareil de Roger (fig. 75) est trop coüteux, a cause de son petit 
godet en plaline soutenu par un gros fil du m&me metal; de plus, il ya cinq 
bouchons, ce qui doit le faire rejeter si Pon veut compter sur quelque exac- 
titude dans les r&sultals. Enfin il est necessairement trop pesant. 
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L’appareil de Fritsch est trop expos6 a se briser pendant le cours d’une 
operation, il est diffieile ä remplir et encore plus A vider, puisque chaque fois 
Pig. 78. Fig. 74. Rt 
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il faut enlever des tubes le chlorure de caleium : celui-ci absorbe de P’humi- 
dite et doit etre de nouveau desseche. 
L’appareil fig. 77 est tres-commode et offre toutes les garanties; on peut 
Pemployer en toute securite. 
Fig. 75. 





Mais tous ces appareils ont un inconvenient qui leur est commun et qu’on 
ne doit pas negliger, c’est qu’ils sont tous formes d’un assez gros flacon en 
verre dont l’etat hygrometrique produit un effet dont on ne peut tenir aucun 


compte exact. 

J’ai cherche, par quelques experiences directes, a voir quelle £tait l’in- 
fluence de cette hygrometricite. 

L’appareil de Geisler (fig. 72) fut monte& avec de l’eau distill&e et de V’acide 
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sulfurique et tar& sur une bonne balance. Je fis ensuite couler l’acide sulfu- 
rique dans l’eau, ce qui produisit une &levation de temperature, mais aucun 
degagement de gaz. L’appareil en- 
core chaud fut replace sur la ba- 
lance, il avait perdu 32 milligr. de 
son poids. Il condensa de nouveau 
de la vapeur d’eau a sa surface, 
mais au bout d’une demi-heure, il 
n’avait pas encore repris son poids 
primitif. Le lendemain, il pesait 5 
milligr. de plus. Un autre jour il 
perdit 19 milligr. en le traitant de 
meme., 

L’appareil fig. 73, mont& avec de 
l’eau et tare, puis expose une demi- 
heure au soleil, avait perdu 25°”, 
chauffe plus fort il en perdit 305 il 
absorba peu ä peu de la vapeur d’eau, mais ne reprit son poids primitif qu’au 
. bout d’un temps fort long. Tout changement de temperature, quelque petit 
qu’il soit, le frottement avec un linge, le contact de la main, tout cela suffit 
pour changer le poids de 5 jusqu’a 10 milligr. A quoi sert-il donc alors d’em- 
ployer une balance sensible au 53 milligramme, si les 
vases dont on fait usage produisent une aussi grande 
incertitude. 








Pour comparer les resultats de l’analyse en poids 
a ceux de l’analyse en volume, je construisis, d’apres 
le modele de la fig. 74, Yappareil reprösente fig. 78. 
Un petit ballon est ferm& par un bouchon perce de 
denx trous. Dans l’un passe un tube ä boule rempli 
d’acide azotique non fumant et termine & la partie su- 
perieure par un petit tube en caoutchouc vulcanisd 
que ferme l’appareil & pince. Par le second trou passe 
un petit tube ä chlorure de calcium. La substance A 
essayer est pesde et plac&e dans le ballon avec un peu d’eau. On aspire dans 
le tube ä boule de l’acide azotique en pressant la pince ; quand l’acide est mont6 
assez haut, on abandonne la pince, et il ne coule pas une goutte d’acide, sur- 
tout quand la boule est presque pleine. On adapte le bouchon et on tare. Puis, 
par une legere pression sur la pince, on fait couler lentement Pacide jusqu’ä 
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ce que la boule soit vide. Le vase fut lögerement chaufle et on aspira par le 
tube a chlorure en ouvrant en me&me temps la pince. Pour plus de süret&, on 
avait adaple, pendant l’aspiration, un autre tube ä chlorure de caleium sur le 
tube ä boule. 
On prit 1 gr. de carbonate de soude desseche : il renferme 0,4156 gr. d’a- 
cide carbonique, poids que l’on peut comparer aux nombres suivants ; 
Perte de poids avant l’aspiration.ee..orr00... 0,360 gr. 


suez;; apres l’aspiration. . 0000 01 0.2000 0,402 u; 
—_ apres avoir chaufle et aspire..... 0,497 — 
— apres une demi-heure...2020.. 0,4145— 


On voit, d’apres cela que, aspirer sans chauffer ne suffit pas; que peser 
immediatement apres avoir chauffe, donne un resultat trop fort; et que ce 
n’est qu’apres quelque temps qu’on obtient le poids exact. 

Mais ce temps comment le connaitre ? C’est par hasard qu’on y est parvenu 
dans l’essai precedent, car le nombre 0,4145 peut &tre regarde comme tres- 
sensiblement exact. 

Le meme essai, r&pete avec le m&me appareil, donna les resultats suivants : 

Satissaspirer. . es cuonane se’ 05800 
En aspirant.. 2a 0,407 
Apres avoir chaufle et aspire. 0,436 
Apres une heure.......... 0,409 

Le troisieme nombre donne sur le vrai poids un exces de 2 # pour cent, ce 
qui est trop : apres une heure on arrive au nombre le plus exact, mais on a 
deja + pour cent en moins. Quand faut-il done peser ? Cette diffieultE condamne 
la methode par les pesees, et c’est un avantage essentiel de la methode par les 
liqueurs titr&es de ne pas dependre de l’etat hygrometrique des vases. En outre, 
avec tous ces appareils, on ne peut pas doser de petites quantit&s de carbonates, 
car alors l’erreur provenant du vase qui reste toujours la meme ne peut plus 
etre negligee. En general, avec les appareils precedents, le r&sultat est d’au- 
tant plus certain que l’on emploie un poids plus considerable de substances. 

L’erreur provenant de I’hygrometrieite des vases &tant d’autant plus grande 
qu’ils ont plus de surface, je cherchai, par la methode de Brunner, ä doser 
l’acide carbonique par absorption, attendu que dans ce cas on ne porte sur la 
balance que la partie de l’appareil ol se fait l’absorption et non plus le vase ä 
degagement qui a &t& chaulffe. Dans tous les essais que je fis, les resultats fu- 
rent toujours trop faibles. L’appareil est repr&sente fig. 79, et il est & peine 
necessaire de P’expliquer. Le tube du milieu est un tube ä chlorure de cal- 
cium pour dessöcher V’acide carbonique, le tube en U contient de la soude 
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caustique en fragments ou un melange desseche d’equivalents egaux de sulfate 
de soude et de chaux. Le sulfate de soude est decompos& par la chaux pen- 

210.79, dant l’Ebullition , en sorte 
que la masse en bouillie a 
une saveur tres-caustique 
et une odeur de soude, ce 
que ne presente pas la chaux 
seule. Ce melange absorbe 
rapidement l’acide carboni- 
que en s’Cchauflant forte- 
ment. 

























































































L’acide carbonique chasse 
par lV’acide azotique doit, 
quand Yappareil est bien ferme, passer & travers le tube ä soude et y Etre 
completement absorbe. Puis, ouvrant la pince, on aspire pendant quelque 
temps l’air extrieur dans l’appareil chauffe, afin d’amener tout le gaz carbo- 
nique dans le tube d’absorption. L’augmentation de poids de celui-ci doit 
donner la quantite d’acide carbonique. 

1 gr. de carbonate de soude donna 0,350 d’acide carbonique; 

Une heure apres le poids &tait de 0,360 gr. 

Il manque ici de 5a 6 pour cent d’acide carbonique. 

Le me&me essai, repete et perfectionne autant que possible, en joignant a la 
suite du tube en U un tube a chlorure de caleium qui fut mis avec lui sur la 
balance, donna 0,356. gr. au lieu de 0,4136. 

Au lieu du tube en U, on employa, dans deux experiences a et db, l’appa- 
reil a potasse de Liebig rempli d’une solution de potasse caustique. On opera 
sur A gr. de carbonate de soude. Les experiences marcherent tres-regulie- 
rement. 

a b 

Augmentation de poids prise immediatement... 0,360 gr. 0,366 gr. 

Apres avoir fait une nouvelle aspiration. ru. 0,371 — 0,365 — 

Apres une troisieme aspiration. ers ceea20re 0,378 — 0,368 — 

Les appareils fermaient parfaitement, ce dont chaque fois on s’elait assure. 
Je ne sais ä quoi attribuer cette perte continuelle de 5 a 6 pour cent d’acide 
carbonique ; toutefois, on ne saurait recommander une m&thode qui donne 
des resultats si divers, suivant qu’on aspire Y’air plus ou moins longtemps. De 
plus, toute perte occasionnde par la fermeture incomplete de l’appareil, pro- 
duit des erreurs graves, tandis que dans la premiere methode Verreur qui 
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rösulterait de cette m&me cause ne porterait que sur la vapeur d’eau qui au- 
rait &chappee A l’absorption. En somme, on voit, d’apres tout cela, que le 
dosage de l’acide carbonique en poids au moyen des proc&des connus jusqu’ä 
present ne conduit qu’äa des r&sultats inexacts, peu concordants, dans lesquels 
on ne saurait avoir confiance, et l’on est en droit, des lors, de chercher une 
methode basce sur un principe different. 

Kersting (1) a fait connaitre, il ya peu de temps, un dosage volumetrique 
de l’acide carbonique qui se fonde sur le simple changement de couleur de la 
teinture de tournesol. Mais comme J’acide carbonique ne colore le tournesol 
qu’en violet, la fin de l’operation est toujours difficile a observer, et on ne 
peut la saisir qu’a l’aide de ligueurs comparatives. Je n’ai pas encore eu Jus- 
qu’a present le temps d’essayer cette methode assez rigoureusement pour 
decider si elle doit &tre preferee a celle donnee plus haut. Ce quiily a de 
particulier, c’est qu’on ne peut juger du changement de couleur qu’une ou 
deux minutes apres qu’il s’est opere, afın d’etre certain qu/il restera tel quel. 
Kersting se sert d’acide sulfurique titre et de soude caustique @quivalente et 
bien exempte d’acide carbonique. 

Pour les eaux fortement chargees d’acide carbonique, on y verse prompte- 
ment un volume connu de soude caustique et en exces, de maniere a absorber 
tout l’acide carbonique. Puis on neutralise l’exc&s de soude au moyen de Ya- 
cide sulfurique titre, qu’on pourrait remplacer par l’acide oxalique : on verse 
l’acide jusqu’a ce que la couleur violette apparaisse ; or, c’est cette nuance 
difficile a saisir qu’on a toujours regardee comme la cause de toutes les incer- 
titudes dans le dosage volumetrique des alcalis carbonates. 





CHAPITRE XXVI1. 


Aeidite de Vurine. 


La mesure alcalimdtriqgue de la r&action acide naturelle de Purine offre des 
diffieultös partieulieres. Bien que l’acide urique ait par Jui-meme une reaction 
ä peine acide , nous savens, d’aprös les recherches de Liebig, qu'il met en 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, vol. XCIV, p. 112. 
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libert& une partie de l’acide phosphorique, qui donne lieu alors & une reaction 
nettement acide. 

L’urine d’un homme en bonne sant& rougit tres-distinetement le papier de 
tournesol et aussi la teinture de tournesol. Toutefois, en ajoutant A l’urine de 
la teinture de tournesol et y faisant couler goutte & goutte de la soude nor- 
male, on ne peut pas reconnaitre avec exactitude le changement de teinte, ce 
qui tient surtout A la couleur naturelle de Yurine. Il s’y developpe une 
nuance sombre au milieu de laquelle les nouvelles gouttes d’alcalis qu’on 
laisse tomber forment comme des taches plus fortement colorces, et si on con- 
tinue A verser la soude jusqu’a ce que toute la masse ait pris cette teinte plus 
fonc&e, la neutralite est de beaucoup depassee et le papier de tournesol rougi 
impregne de,ce liquide est fortement color& en bleu. La me&me chose a lieu 
avec la teinture de bois de Fernamboue et de Gampeche. Ainsi, dans le liquide 
meme, on ne peut reconnaitre assez rigoureusement quand a lieu la neutra- 
lit&, de sorte qu’ä la fin de l’operation on a d&ja un liquide alcalin. Toutes les 
fois que les liquides A essayer sont color6s, il faut se servir de papier de tour- 
nesol. On le pr&pare avec du papier blanc ä &erire, dont la päte n’a pas &t& 
blanchie au chlore et dont on recouvre une face au pinceau avec un extrait 
aqueux de tournesol (1 pour 6 d’eau). Le liquide le penetre facilement et on 
voit l’effet produit seulement sur la face superieure coloree. Le papier non 
colle est bien moins bon; quand on l’humecte simplement avec de l’eau, il 
prend deja une autre nuance. 

Quand le papier a &te blanchi au chlore, il devient rougeätre & I’humidite. 

Le papier rouge se pr&pare en &tendant au pinceau un acide tres-faible sur 
le papier bleu. Il est tres-commode de ne passer le pinceau trempe dans l’a- 
cide, que sur des bandes paralleles de la feuille bleue, de maniere & reserver 
autant de raies bleues un peu larges qu’on en fait de rouges avec le pinceau. 
Puis, avec des ciseaux, on coupe des rubans qui, sur toute la longueur, sont 
moitie rouge et moitie bleu. De cette maniere, on voit de suite quelle est la 
reaction d’un liquide quelconque. 

C’est avec une pareille bande de papier de tournesol que je fais l’essai de 
V’acide lihre que renferme l’urine. On mesure 50 ou 400 GC d’urine, que 
’on verse dans un large verre a boire, et l’on y plonge une petite plume de 
perdrix ou de tout autre oiseau, aussi bien pour agiter le liquide que pour 
faire des traits sur le papier. On commence par faire, avec la plume frottde 
contre le bord du verre, un trait sur le double papier, afın de voir la r&action 
naturelle de l’urine. La partie bleue devient aussitöt rouge et la partie rouge 
ne change pas. On fait tomber 4 ou 5 goultes de soude caustique, on remue 
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et avec la plume on fait un nouveau trait sur le papier. En continuant ainsi 
par 4 ou 5 gouttes, on remarque que la coloration rouge devient de plus en 
plus faible et finit enfin par disparaitre completement. Il faut examiner la cou- 
leur immediatement apres avoir fait le trait, parce que ceux qui deja restent 
hleus redeviennent rouges quand ils sont secs, ce qui tient aux sels ammonia- 
caux contenus dans l’urine. Sitöt done que le trait fait par la plume est bleu 
et conserve cette teinte quelques secondes, on cesse de verser la soude et on 
lit le volume employ&. On connait alors en @quivalents de soude la quantite 
d’acide, mais non pas sa nature. Mais cela est suffisant pour les recherches 
pathologiques, dans lesquelles la reaction acide de l’urine est un symptöme 
important. On peut suivre ainsi l’augmentation ou la diminution de lacidit& 
des urines par suite du traitement medical ordonnd au malade. 

Quand la bande de papier est seche, tous les traits sur la partie bleue sont 
nettement rouges, et les derniers sur le papier rouge sont bleus, de sorte que 
le liquide analyse semble donner a la fois les deux r&aclions. 


CHAPITRE XXVO. 


Ether acetique. 





POIDS A PESER|, GC pr souDE 
pour que 


; d 

SUBSTANCES. FORMULES. |gumanenm.|1 CC de soude 
_ —4p. ventde 
la substance. 


normale 


correspond a 





SETS EEE EEE 


Eiher aedlique. . . - C3H20* 88 8,8 gram. 0,088 gr. 


L’ether acetique est facilement decompose par une dissolution &tendue et 
chaude des alcalis caustiques, et il se transforme en acetate alcalin et en alcool. 
Comme une partie seulement de l’aleali sera saturee par l’acide acetique 
form6, on peut, en dosant ce qui n’a pas dt neutralise, trouver la quantite 
d’ether acetique employc. Il faut necessairement que dans cette analyse l’&ther 
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ne soit pas acide, sans quoi dans le caleul !’acide acctique nah EN culeule 
comme provenant de /’öther. Cette derniere substance &tant tres-volatile , 
il faut operer de facon A diminuer autant que kan les De pendant les 
pesees et les transvasements. On s’y prend de la manıere ie = 

On met en &quilibre, sur une balance trös-sensible, un petit vase en verre 
\öger avee son bouchon, puis avec une pipette on y verse de 3a 5 GC de !’e- 
ther ä& essayer, on ferme aussitöt avec le bouchon et on determine le poids. Si 
la pipette est bien gradude, on sait que le poids en grammes divise par le 
nombre de CC donne le poids speeifique. Cette &preuve ne sera pas employde 
pour faire Y’analyse, mais quand l’£ther est acide, on s’en servira pour enlever 
V’acide ou pour le doser. A cet effet, on y ajoute quelques gouttes de teinture 
de tournesol qui rougissent, puis on y laisse tomber goutte a goutte de la 
soude caustique jusqu’ä ce que la derniere goutte ramene la teinte bleue. En 
comptant le nombre de gouttes que contient 4 GG, les gouttes employces, 
moins une, donnent la mesure de l’acide libre. On connait maintenant le poids 
d’un certain nombre de CC de l’&ther acelique en question. Si cet ether etait 
parfaitement pur, 8,8 gr. satureraient exactement 100 CC de soude normale 2 
on peut done, d’apres cela, trouver facilement combien il faut prendre de 
soude normale pour avoir un exces d’alcali m&me dans le cas d’une puret& 
parfaite. On peut, pour chaque gramme d’Ether, prendre dans chaque cas 12 
CC de soude. On verse celle-ci ä V’aide de la burette dans un flacon ferme a 
l’emeri, en ayant soin de ne pas en laisser couler le long du goulot. On puise 
de nouveau l’ether avec la pipette et on en fait tomber dans la soude autant 
de CC qu’on en avait peses auparavant, en prenant Ja pr&caution de plonger 
dans le Jiquide du flacon la pointe de la pipette. On retire celle-ci, on ferme 
le flacon avec soin et un l’agite bien quelque temps. Au commencement, l’&- 
they nage a la surface de la solution de soude, mais bientöt les gouttelettes 
d’ether qui troublaient le melange disparaissent et tout devient parfaitement 
limpide. On lie le bouchon avec une ficelle, on place le flacon dans un lieu 
chaud ou on le plonge dans l’eau chaude. Le temps et la chaleur peuvent 
produire le meme effet, en sorte qu’il n’y a pas de temperature bien deter- 
minte ä laquelle il faille porter le liquide. Au bout d’une heure ou une heure 
et demie, on peut ouyrir le flacon, toute odeur d’ether acetique a disparu, 
mais freguemment on sent celle de l’essence de poire quand V’Cther a &t& pr&- 
pare& avec de l’alcool mal rectifie. 

J’ai employ& dans ces recherches un &ther acctique que je dois A l’ohli- 
geance de M. Wilms, medecin a Munster, et qu’il avait pr&par& lui-möme. 
Cet ether £tait &tiquets : Zther aceticus absolutus, p. spec. 0,904 A 14°R. 
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solubilite dans um volume d’eau egal, 5 pour cent. Tl &tait dans un flacon par- 
faitement ferm&, conserv& dans un lieu frais, et en ouvrant le flacon il paraissait 
tout a fait neulre : une goutte dessechee sur du papier bleu de tournesol, 
y produisit une tache rouge. Agite dans un petit flacon avec un volume &gal 
d’eau, celle-ci en prit 8 pour cent. Ce petit flacon contenait 10 CC d’ether et 
etait divis6 en centitmes de CC, en sorte qu’on pouvait facilement &valuer les 
deux centiemes. 

Un flacon & l’&meri, qui jaugeait a 14° R. 41,773 gr. d’eau distillee, con- 
tenait ä la m&me temperature 10,622 gr. d’&ther acdtique. Cela donne 0,9022 
pour poids specifique. 

4,4% gr. de cet &ther furent verses dans un flacon renfermant 54 CC de 
soude normale, et en möme temps on y ajouta un peu de teinture de tour- 
nesol. Apres avoir pendant une heure conserv& au chaud le flacon bien ferm6, 
on Y’ouvrit : V’odeur de l’acide acetique avait disparu, mais &tait remplacde 
par une forte odeur d’essence de poire, comme on s’en assura par compa- 
raison avec ce dernier liquide pur. La liqueur provenant de l’ether acetique 
fut chauffee dans une capsule, ses vapeurs exciterent fortement la toux, 
comme le font les combinaisons amyliques. Le liquide bleu fut ramene au 
violet par l’acide oxalique normal et il fallut en employer pour cela 6,8 CC. 
Il y eut done 54 — 6,8 = 47,2 CC de soude normale satures. Ce qui fournit 
par le calcul 4,1536 gr. d’ether acetique = 94,4 pour cent. 

Le liquide fut de nouveau rougi par Vacide oxalique et ramen& au bleu 
par la soude. Dans ce cas, 47 CG furent satures, ce qui correspond a 94 pour 
cent d’ether acetique. 

Comme Yether, apres sa saturation par les alcalis, donnait par une &vapo- 
ration ä l’air libre des vapeurs occasionnant la toux, analogues a celles des 
combinaisons amyliques, je le soumis a une distillation fractionnee. 

On prit 2,697 gr. du premier produit de la distillation, on les traita par 30 
CC de soude normale, puis 1 CG d’acide oxalique. Done 29 CC de soude 
furent satur£s. Ils representent 29 X 0,088 —= 2,552 — 94,62 pour cent. 

La m&me quantite d’ether satura une autre fois 28,8 GC de soude normale 
— 94 pour cent d’ether. 

Le dosage de l’ether acetique n’est pas une des plus rigoureuses des op£ra- 
tions alcalimätriques A cause de la presence de l’acetate alcalin. En eflet, 
quand on verse l’acide oxalique dans la dissolution, l’acetate est decompose 
apres la saturation de Y’alcali libre, et l’acide acdtique mis en liberte r&agit a 
son tour. Comme sa proportion est en general tres-faible et qu’il n’agit pas 
fortement sur le tournesol, le changement de couleur n’est pas tres-net. 
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Aussitöt que le liquide bleu est devenu violet, il reste tel, m&me apres l’ad- 
dition de plusieurs gouttes nouvelles et il faut le ramener de nouveau au bleu 
avec la soude. Je ne pus pas verifier completement si, dans les essais pr&ce- 
dents, un ether acetique regard& comme absolu n’en contient r&ellement que 
94,62 pour cent, parce qu’il n’y a pas d’autres moyens d’analyse qui puissent 
servir de contröle. Il est cependant tres-probable que cet ether ac&tique, bien 
que prepare avec tous les soins possibles, n’etait pas encore tout a fait pur. 
L’ether primitif perdait dans un volume d’eau egal au sien, 8 pour cent. 
Le premier produit de la rectification perdait 9 p. e.; le second (poids speeif. 
0,899) 7 p. c.; le troisieme (poids specif. 0,901) 5 p. c.; le quatrieme (poids 
specif. 0,903) 7 p. c., et le phlegme seulement 4 p. ce. Il s’etait amass& dans 
le phlegme un corps huileux d’une solubilite et d’une fluidit& moindres, et 
que /’on pouvait reconnaitre pour de l’essence de poire (acetate d’oxyde d’a- 
myle) & l’odeur qui se developpait en m&lant le phlegme ä de l’eau. Verse sur 
la main, il exhalait d’abord une odeur d’ether acelique, mais apres &vapora- 
tion, il sentait nettement l’essence de poire et il provoquait une forte toux, ce 
que ne fait pas l’&ther acetique pur. Voila done un corps qui explique cette 
faible solubilit6 de P’&ther dans Peau ‚ que plusieurs chimistes ont deja ob- 


servee. Mais on ne peut admettre que ce soit lui qui occasionne cette perte 
de 5 5 pour cent dans l’analyse. 
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On a pu remarquer dans toutes les questions d’alcalimetrie qu’on vient de 
traiter, que les analyses ne sont pas toutes conduites en partant du m&me 
prineipe. Il est bon de faire ressortir d’une maniere generale les differents 
points de vue sous lesquels on peut envisager les methodes. | 

Nous avons, dans les analyses volumetriques, deux procedes essentiellement 
differents : le dosage direct et la methode par reste. Dans le dosage direct, 
on obtient la quantit@ du corps cherche en agissant directement sur lui. Un 
phenomene visible, facile ä saisir, apparait quand l’effet est produit. | 

Ainsi, par exemple, la couleur rouge du came&l&on apparait quand le pro- 
toxyde de fer est change en peroxyde ; la couleur bleue du tournesol reparait 
quand Yalcali a sature l’acide libre. Cette methode est theoriquement la plus 
certaine, mais elle n’est applicable que dans tres-peu de cas. Quand la sub- 
‚stance a essayer ne peut produire par elle-m&me aucun phenome£ne facilement 
appreciable, on determine sur elle une certaine r&action avec une quantite 
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connue et en exces d’un autre corps qui, lui, peut donner naissance A un 
phenomene assez frappant, et on mesure l’exces ou le reste de ce corps. Cette 
methode est d’une application tres-etendue. Il faut seulement prendre soin 
«que l’exe&s ne soit pas trop considerable par rapport a la petite quantits du 
corps ä trouver. Un exemple le fera clairement comprendre. Si l’on reduit du 
bioxyde de manganese par de l’acide oxaligue ou du fer, on ne peut recon- 
naitre la fin de l’operation, parce que le bioxyde de manganese apparait en 
poudre noire au milieu d’une poudre rouge ou jaune. Moins il reste de man- 
sanese A decomposer, plus il est difficile de reconnaitre au fond du vase ce 
corps noir au milieu de la masse rouge. On ne peut donc pas terminer l’ope- 
ration de maniere a lire immediatement la quantits exacte d’acide oxalique 
qui a et decomposee par la reduction du bioxyde de manganese. Mais on em- 
ploie un exces d’acide oxalique que l’on mesure en totalite, chaque fois alors 
la reduction de l’oxyde de manganese est complete, et apres la filtration du 
liquide on peut determiner avec le permanganate de potasse la quantite d’acide 
oxalique qui n’a pas servi ä la reduction du bioxyde de manganese. En la re- 
tranchant de la quantite totale, on obtient ce qui a &t& r&ellement decompost 
et qui donne le titre dıı bioxyde de manganese. On a donc ainsi mesur& direc- 
tement le reste de l’acide oxalique et calcul& la proportion employ&e pour la 
reaction. 

La methode par reste a un avantage important sur la methode directe, c’est 


qu’elle permet de faire un grand nombre d’analyses en s’appuyant surle 


m&me phenom£ne. Si Ion traite par le protochlorure d’etain des substances 
qui cödent de l’oxygene, comme les peroxydes, ou qui absorbent de U’hydro- 
gene, comme le chlore, le brome, le chlorure d’&tain sera oxyde. On en dose 
la partie non oxydee au moyen du bichromate de potasse par la r&action de 
V’iodure d’amidon. Peu importe le corps qui a oxyde une partie du chlorure 
d’etain, celui que Yon aura ä doser par le chromate est toujours le meme, 
c’est en effet le reste du chlorure. Nous traiterons ces questions plus ä fond 
dans les chapitres qui les concernent. 

J’ai rendu Valcalimätrie plus rigoureuse en y appliquant la methode par 
reste. Si l’on veut determiner la quantit& d’acide qui sature exactement un 
carbonate alcalin, on est tromp& au dernier moment par l’acide carbonique 
mis en libert& qui agit sur le tournesol, parce que l’effet de cet acide, que 
l’on ne doit pas doser, s’ajoute ä l’effet de l’acide normal qu’il faut mesurer. 
Mais en versant l’acide d’&preuve en exces, on peut chasser tout l’acide car- 
honique et mesurer ensuite le reste de l’acide normal avec un alcali titre. 

Il est tout & fait impossible de dissoudre un carbonate terreux ou metallique 
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dans la quantit6 d’acide juste suffisante pour que la liqueur soit neutre. Il 
arrive foujours ou qu’une partie de sel reste sans se dissoudre ou que le 
liquide est notablement acide. Mais en ajoutant un exees d’acide et en mesu- 
rant ce qu’il en reste de libre apres la complete decomposition des carbonates 
insolubles, on fait rentrer leur dosage dans l’alcalimetrie. 

Les travaux d’analyses volumetriques les plus beaux sont ceux qui se ter- 
minent par la production d’un phenomene au milieu meme du liquide; il 
suffit, dans ce cas, d’observer la liqueur d’epreuve sans avoir a faire aucune 
autre operation particuliere. Parmi ces reactions, nous devons citer en pre- 
miere ligne celle de l’iodure bleu d’amidon. La couleur est tres-intense, 
presque opaque, et il suffit pour la developper d’une seule goutte d’un 
liquide d’epreuve meme tres-&tendu. On fera bien de chercher autant que 
possible tous les procedes d’analyses dans lesquels on pourra s’appuyer sur 
cette reaction. Vient ensuite l’emploi du cameleon : un liquide presque 
incolore prend instantanement une teinte rose-rouge. Cette nuance est si ca- 
racteristique, qu’elle se saisit encore m&me quand elle se developpe au milieu 
d’un liquide legerement verdätre ou trouble. 

Puis vient la formation d’un precipite a la fin de l’operation, comme dans 
le dosage de l’acide prussique indique par Liebig. Le liquide, clair et limpide, 
devient tout ä coup laiteux quand l’operation est terminee. 

La formation continuelle d’un precipite pendant toute l’operation, a une 
valeur bien moindre que les phönom£nes pre&eedents. Cette methode ne peut 
S’appliquer qu’ä tres-peu de corps et seulement quand le precipit@ se depose 
ou s’agglomere facilement, en sorte que le liquide qui le recouvre reste clair 
et limpide. On l’emploie en particulier au dosage de l’argent par son chlorure 
et r&ciproquement a celui du chlore. 

Fort peu de precipites ont la propriete de se deposer promptement, de sorte 
que les operations les plus precises de l’analyse en poids, telles que la preci- 
pitation de l’acide sulfurique par la baryte, de la chaux par l’acide oxalique, 
de la magnesie par le phosphate d’ammoniaque, ne peuvent s’appliquer ä V’a- 
nalyse volumetrique. 

Les caracteres les plus mauvais pour indiquer la fin d’une operation, sont 
ceux qui ne se manifestent pas dans le liquide lui-möme, mais qui sont dus 
a une reaction operee soil sur du papier trempe dans la liqueur, soit sur une 
soucoupe en porcelaine. On pourrait appeler methodes d’analyses @ la touche 
celles ou on les emploie. Quelques chimistes ont une predilection toute parti- 
culiere pour ce genre de travail et s’en pr&occupent uniquement. Le defaut 
de cette maniere d’operer tient A ce que, entre chaque addition de liqueur 
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d’epreuve, il faut faire une operation nouvelle, il faut mettre le liquide 
modifi&e en contact avec un autre corps. Tres-frequemment, & son insu, on 
depasse les limites de l’op6ration, la premiere analyse est tout ä fait perdue es 
ne sert qu’ä indiquer une limite determinee qu’il faudra avoir soin de ne pas 
depasser en recommencant le travail. En voici un exemple qui expliquera 
clairement ce que nous avancons. Si !’on decompose par le bichromate de po- 
tasse un sel de protoxyde de fer incolore, le liquide prend une teinte vert- 
Jaunälre, provenant de la couleur verte du sel de protoxyde de chrome form& 
et de la couleur jaune du sel de peroxyde de fer. Moins il reste de protoxyde 
de fer ä traiter, plus est faible le changement de couleur ulterieur par une 
nouvelle addition de sel de chrome. On peut done tres-facilement depasser le 
point ou la transformation serait complete. Il faut alors, entre chaque addition 
de la liqueur d’epreuve, essayer sur une soucoupe, avec le sel rouge de 
Gmelin, si la liqueur analysce presente encore la r&action du protoxyde de 
fer. Sans parler de la petite quantite de substance qu’a chaque essai on enleve 
a la masse totale A analyser, ces essais r&petes sont ennuyeux et demandent 
beaucoup de patience. Si l’on se sert d’une burette de Gay-Lussac, il faut 
avec la main gauche agiter le liquide et l’essayer, tandis qu’on tient la burette 
de la main droite : en employant une burette ä pied, cela est deja plus com- 
mode. Toutefois, quand on aura & choisir entre plusieurs methodes, comme 
dans les analyses de fer, il faudra regarder le procede a la touche comme le 
moins bon. Bien entendu que s’il n’y en a pas d’autres il faudra s’en servir, 
et c’est pour cela qu’il convient de chercher a en acqu£rir Ja pratique. 

C’est ainsi qu’on fera quelques analyses tres-importantes, comme le dosage 
de l’acide phosphorique par l’acetate de peroxyde de fer, de l’uree par l’azotate 
d’argent. Dans la determination de l’acide phosphorique par precipitation avec 
le sel de peroxyde de fer, on cherche, en essayant avec une solution de cya- 
noferrure de potassium, le moment ou il se trouve deja dans la dissolution du 
peroxyde de fer, C’est encore plus penible que dans le dosage du fer cite plus 
haul au moyen du bichromate de potasse, oü l’on &tait au moins guide par 
un phenome£ne visible. Il est important, dans les analyses ä la touche, de 
diviser le liquide ä essayer en trois parties au moyen du flacon de 300 CC, 
afın de n’avoir pas tout A recommencer quand le premier essai est manque; 
ou bien on met de cötE un peu de liquide que ’on ajoute quand on a depasse 
les limites de la reaction, de sorte qu’on peut encore sauver son analyse. 


TROISIEME PARTIE. 


ANALYSES PAR OXYDATION ET REDUCTION. 


CHAPITRE PREMIER. 


GENERALITES. 


Les analyses par oxydation ou par reduction forment une partie tres-impor- 
tante de la möthode volumetrique, attendu qu’elles permettent de doser quan- 
titativement des substances avec une rigueur et une facilit& dont les analyses 
par les pesees n’offrent pas d’exemples. Les caracteres auxquels on reconnait 
que l’oxydation est achevee sont generalement si nets, que dans la plupart des 
cas on n’est jamais incertain meme d’une goutte du liquide a ajouter. Les 
substances qui absorbent l’oxygene sont titrees directement jusqu’a leur com- 
plete oxydation au moyen d’un agent oxydant d’une composition connue : les 
corps qui cedent au eontraire de l’oxygene sont d’abord r&duits au moyen 
d’une quantite connue, mais en exces d’un agent reducteur, puis on mesure 
l’exces de ce dernier en employant l’agent d’oxydation titre. 

Les nombreuses recherches des savants dirigees dans ce but ont considera- 
blement accru nos moyens, et comme plusieurs des procedes employes peuvent 
s’appliquer de la m&me maniere & beaucoup de substances, on peut, en les 
combinant convenablement, en deduire un si grand nombre de methodes, 
qu’on est presque embarrasse d’une pareille richesse. Mais toutes les methodes 
ne sont ni egalement bonnes, ni meme bonnes. Aussi nous nous garderons de 
les exposer toutes et d’enumerer m&me historiquement tous les procedes mis 
en usage; nous n’indiquerons que ceux reconnus comme les meilleurs, 
apres de nombreux essais ; quant aux moins bons, applicables cependant tou- 
jours dans quelques cas particuliers, nous les mentiormerons & l’occasion, 
Nous commencerons par passer en revue les agents d’oxydation et ceux de 
reduction ; nous les comparerons entre eux, afın d’arriver ainsi & en faire un 
choix NE) 
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Comme moyens d’oxydation, on a employ& : 4° le permanganate de potasse 
(cameleon mineral), que dans cet ouvrage on designera simplement du nom 
de camel&on pour abreger ; 2° le chlore ; 3° la dissolution d’iode; 4° le bi- 
chromate de potasse ; el comme corps reducteurs ; 1° P’acide sulfureux ; 2° le 
protochlorure d’etain ; 3° les sels de fer au minimum ; 4° l’acide oxalique ; 
5° l’acide arsenieux ; 6° V’arsenite de soude ; 7° le prussiate jaune de potasse ; 
8° Je zine metallique. 

Toutes ces substances n’ont pas la m&me valeur au point de vue de l’ana- 
Iyse, et nous devons d’abord chercher quelles sont les conditions qu’elles 
doivent remplir. Or, il faut : 1° qu’on puisse se les procurer facilement tres- 
pures ; 2° qu’elles se conservent en dissolutions etendues, et surtout que les 
substances r&eductrices ne soient pas alterees par l’oxygene de l’air atmosphe- 
rique ; 3° qu’elles indiquent la fin de l’operation par un phenomene tres-net ; 
A° qu’elles soient solides, non volatiles, non hygroscopiques. 

Si nous considerons les substances enume£r£es plus haut au point de vue de 
ces proprietes, nous voyons que parmi les corps oxydants, le bichromate de 
potasse remplit toutes les conditions voulues. Il est facile de le preparer chi- 
miquement pur, sa dissolution est inalterable, il reagit facilement a la tempe- 
rature ordinaire sur liodure bleu d’amidon, c’est un corps solide, non 
hygroscopique et qu’on peut des lors peser tres-exactement. Gependant il 
presente quelques anomalies encore inexpliquees. 

Viendrait ensuite la solution d’iode dans l’iodure de potassium. L’iode peut 
se purifier facilement, il se conserve bien en dissolution et donne la r&action 
de l’iode que tout le monde connait : seulement l’iode est incommode a peser, 
parce qu’il est volatil et que sa vapeur attaque les pieces en acier de la ba- 
lance. On peut toutefois se pr&munir contre ce dernier inconvenient en operant 
convenablement. 

En troisieme ligne, se placerait le permanganate de potasse : il est difficile 
ä preparer pur et ne se conserve pas en- dissolution sans s’alterer. Excepte 
/’iode, c’est une des substances qui donne les indices les plus certains de la 
fin de la r&action par sa couleur propre tres-intense. Toutefois, malgr& ces 
defauts, le camdldon est un corps precieux, parce qu’il possede la propriete 
oxydante & un haut degr& et que des lors on peut le faire agir sur l’acide oxa- 
lique, un des agents röducteurs si peu nombreux qui ne sont pas alteres par 
l’air atmosphörique. Aucun des autres corps oxydants ne peut agır prompte- 
ment sur l’acide oxalique A la temperatiire ordinaire, tandis que le cameleon 
l’oxyde facilement, et la fin de l’operation est indiquee par l’apparition de sa 
belle couleur rouge facile a reconnaitre. | 
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La dissolution aqueuse de chlore remplit le moins les conditions voulues. 
L’eau de chlore n’a jamais une composition determinde : le chlore etant gazeux 
est par cela. möme volatil et, sous l’action de la lumiere, il se transforme en 
acide chlorhydrique en decomposant l’eau. A cause de son action sur l’amidon, 
il ne peut servir direetement a ramener la r&action de l’iodure d’amidon ; aussi 
n’en fait-on plus du tout usage. Ainsi, parmi les moyens d’oxydation, le pre- 
mier est le bichromate de potasse, aprös lui Ja dissolution d’iode, et dans quel- 
ques cas particuliers le cam&leon.. 

Parmi les substances reductrices qui peuvent facilement s’obtenir pures, se 
peser et se conserver en dissolution, nous ceiterons l’acide oxalique, l’acide 
arsenieux, l’arsenite de soude et le prussiate jaune. Le zine metallique ne 
sera jamais employ& sous un poids ou un volume determine, mais toujours 
en exces, et ce n’est pas le lieu de nous en occuper. Comme dans les analyses 
par oxydation, le phenomene le plus beau et le plus facile ä saisir est ’appa- 
rition de la couleur bleue de l’iodure d’amidon, nous devons considerer aussi 
les agents de reduction au point de vue de ce r£actif. Or, pour que cette 
reaction puisse avoir lieu, il est n&cessaire que la substance r&ductrice soit en 
etat de detruire l’iodure bleu d’amidon, afın que l’effet se produise aussitöt 
que l’agent reducteur est completement oxyde. De toutes les substances que 
nous avons deja indiquees comme pouvant se conserver, l’arsenite de soude 
jouit seul de cette propriete, et encore faut-il qu’il soit dans une solution 
fortement alcaline. Mais comme la plupart.des corps pour lesquels on pourrait 
l’employer, tels que les oxydes metalliques, ne peuvent se trouver que dans 
des solutions acides, nous ne pourrons, dans le cas dont il s’agit, faire aucun 
usage de cette substance. D’un autre cöte, l’acide arsenieux, l’acide oxalique 
et le prussiate jJaune ne decolorent pas l’iodure d’amidon. Il nous faut done 
passer atıx aufres corps qui nous restent comme pouvant se preparer purs et 
se conserver facilement, savoir : l’acide sulfureux, le chlorure d’etain et les 
sels de fer au minimum. Ces derniers ne decomposent pas l’iodure d’amidon, il 
faut les rejeter ; restent l’acide sulfureux et le protochlorure d’etain qui deco- 
lorent egalement bien P’iodure d’amidon. L’acide sulfureux est volatil, bien 
moins oxydable que le chlorure d’etain, et ne peut ötre employ& avec söcurite 
que dans un £tat de dilution trös-grand. Il faut done, parmi tous les agents 
reducteurs, donner le premier-rang au protochlorure d’6tain. 

L’emploi combine du bichromate de potasse et du protochlorure d’etain, 
qui est le plus frequent, est dü au docteur Aug. Streng, de Clausthal. 

M. Bunzen a indique usage simultane de l’acide sulfureux et de la disso- 
lution d’iode : c’est & lui que revient l’honneur d’avoir montr& le premier la 
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possibilite d’atteindre par lä un trös-grand degr6 d’exactitude et d’avoir con- 
duit le docteur Streng au perfectionnement de sa möthode. 

Enfin c’est moi qui ai introduit l’emploi combind de l’arsenite de soude et 
de la dissolution d’iode pour les liquides alealins, le chlorure de chaux, le 
chlorure de soude, le chlore pur, l’iode. 


On verra dans la suite laquelle de ces methodes il faut pröferer dans chaque 
cas particulier. 


EEE 


MARGUERITE. 


CAMELEON MINERAL. 


ACTION DU PERMANGANATE DE POTASSE SUR LE PROTOXYDE DE FER OU L’ACIDE OXALIQUE. 


CHAPITRE 11. 


Proprietes generales du cameleon. 


Le permanganate de potasse a &t& employe pour la premiere fois par Mar- 
guerite (1) dans les analyses volumetriques. Quand il est pur, il se presente 
sous forme d’aiguilles noires, brillantes, qui se dissolvent dans l’eau en lui 
communiquant une magnifique couleur rouge-violet. Il possede la propriete 
colorante a un haut degre, de sorte que dans un liquide incolore, transparent, 
place sur un fond blanc, on peut en reconnaitre les moindres traces. Son em- 
ploi repose sur cette propriete et sur ce qu’il cede aux corps oxydables les 5/7 
de son oxygene pour se transformer en sel de protoxyde de manganöse incolore. 

Le permanganate de potasse cristallise sans eau et a pour formule KO, 


(1) Ann. de Chimie et de Physique, T. XVIN, p. 244. 
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Mn:O’, son &quivalent est 158,25. Comme nous aurons souvent ü nous 
occuper de ce corps, il sera bon de rappeler la maniere dont il se comporte 
avec la plupart des substances au contact desquelles on le mettra, soit ü des- 
sein, soit accidentellement. 

Le permanganate de potasse est d&compose par une forte &l&vation de tem- 
pörature ; il perd 40,8 pour cent d’oxygene, se transforme en une poudre 
noire, de laquelle l’eau extrait du manganate vert de potasse et laisse pour 
residu 54 pour cent de sesquioxyde de manganese noir. Les eristaux detonent 
par le frottement avec le phosphore et plus fortement lorsqu’on chauffe : la 
detonation est plus faible avec le soufre ; avec le charbon le frottement seul 
ne determine pas de r&action, mais il y a explosion par l’action de la chaleur 
et le charbon brüle comme de l’amadou. 

Les acides forts d&composent le permanganate de potasse : ’acide mis en 
libert& a la m&me couleur que le sel en dissolution, seulement il ne tarde pas 
ä se d&composer spontanesment. La solution aqueuse du sel portee & F’Ebullition 
avec de P’acide sulfurique ou de l’acide azotique degage abondamment de 
l’oxygene, tandis qu’il se fait un pr&eipitö de sesquioxyde de mangancse. 

Mais ce qui nous interesse le plus, c’est la maniere dont se comporte ce sel 
en presence des autres corps & la temperature ordinaire et quand il est en 
dissolution etendue, puisque c’est ainsi seulement que nous l’emploierons. 
Les eristaux se dissolvent dans 16 p. d’eau ä& 15° C. en donnant une couleur 
rouge-pourpre intense. L’addition d’une solution concentr&e de potasse change 
la couleur en vert, et un peu d’acide ramene la teinte rouge. 

L’acide sulfurique &tendu ne decompose pas le sel. L’acide sulfurique an- 
glais brut ne contenant rien qui le detruise, on pourra des lors ajouter de cet 
acide aux liqueurs a essayer. Comme le sel ordinaire renferme un exces d’al- 
cali libre et que le protoxyde de manganese formed par la decomposition ne 
peut exister qu’en solution acide, il faut que le corps ä analyser possede un 
exces notable d’acide libre. Sans cette precaution, il se pr&cipite du sesqui- 
oxyde de manganese brun qui detruit la transparence du liquide et trouble le 
phenomene de telle facon, qu’il est impossible de reconnaitre la fin de P’ope- 
ration. C’est, dans tous les cas, l’acide permanganique libre qui determine la 
decomposition. Lorsqu’une fois, par suite d’une trop grande concentration ou 
d’une trop faible quantit6 d’acide, le liquide s’est trouble, il n’est plus guere 
possible de lui rendre sa limpidit@ en ajoutant des acides, surtout si, comme 
cela arrive pour Yanalyse du bioxyde de manganese, la liqueur contient dejä 
un sel de protoxyde de manganese. Toutefois, si le trouble &tait produit par 
le sesquioxyde de fer, on pourrait le faire disparaitre avec un acide, 
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L’acide chlorhydrique est d&composd A la temperature ordinaire quand il 
est fortement concentr&, et ä une temperature plus &lev&e quand il est &tendu . 
il se degage alors du chlore. L’acide chlorhydrique froid &tendu ne d&compose 
pas le sel instantanament, ni surtout pendant le temps trös-court nöcessaire 
pour achever completement une analyse. Lorsque le liquide & traiter contient 
de P’acide chlorhydrique, comme les dissolutions de fer, ou de Y’acide sulfu- 
rique qui met en libert& l’acide chlorhydrique du chlorure de sodium contenu 
dans le camel&on ordinaire (pr&par& par le chlorate de potasse), il faut tou- 
jours tendre heaucoup les liqueurs et les refroidir au moins jusqu’ä la tem- 
perature d’environ 30° centigr. Comme pour la plupart des corps, ä l’exception 
de l’acide oxalique, la coloration du sel se manifeste instantandment et ä toute 
temperature, il sera bon de refroidir les liquides ä la temperature ordinaire. 
Dans tous les cas, il faudra s’assurer si l’on ne sent pas l’odeur du chlore. 
Alors l’analyse devrait &tre regard&e comme inexacte, parce qu’une partie du 
sel aurait &t6 decomposee par V’acide chlorhydrique et ne devrait pas ötre me- 
sur&e. Lors done qu’on sera fore& d’ajouter de l’acide chlorhydrique pour 
acidifier le liquide, il ne faudra pas negliger de l’&tendre beaucoup. 

L’acide azotique pur et tres-&tendu ne d&compose pas le cameleon, non 
plus que les azotates, en presence de l’acide sulfurique. Mais aussitöt qu’il y 
a des traces de composes nitreux A un degr& inferieur d’oxydation, la decolo- 
ration a lieu. En etendant d’eau l’acide azotique fumant jaune, jusqu’ä ce 
qu’il soit incolore, il detruit encore la couleur du cameleon. Seulement, par 
une e£hullition prolongee, on peut d@harrasser l’acide azotique des oxydes 
d’azote et de l’acide nitreux, de facon qu’il ne d&compose plus le camel6on. 
Dans tous les cas, il faudra &viter d’ajouter de l’acide azotique aux corps A 
analyser, car cet acide, agissant lui-m&me comme oxydant, pourrait changer 
P’etat des corps avant leur analyse. C’est pour cette raison que, pour enlever 
au cameleon nouvellement pr&pare sa trop grande alcalinitö, je n’emploie pas 
l’acide azotigue, comme beaucoup le conseillent, mais bien l’acide sulfurique 
etendu. 

L’ammoniaque caustique ajoute au cameleon etendu ne le decolore pas, 
non plus que les sels ammoniacaux, dont la presence est du reste seule admis- 
sible, puisque les liquides ü essayer doivent &tre fortement acides. La presence 
des sels ammoniacaux ne sera donc pas un obstacle a l’emploi du cameleon. 

Les substances que nous venons d’examiner ne sont qu’incidemment, et 
toujours une seule d’entre elles, employ&es comme dissolvant. Les corps A 
analyser sont pour la plupart des mdtaux en dissolution, ayant deux degres 
d’oxydation, et qui au minimum decomposent le camel&on, tandis qu’au 
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maximum ils n’agissent pas sur lui, comme, par exemple, le fer, P’etain, le 
cuivre. Le camelöon mesure done la quantit& d’oxygene necessaire pour faire 
passer le metal du degr& inferieur au degr& superieur d’oxydation, et quand 
on connait d’avance la nature du metal et de son oxyde, de m&me que la 
force du eamel&on, on peut trouver la nature du compos6 ou sa richesse en 
metal. 

1° Fer. Les sels acides de protoxyde de fer et les chlorures correspondants 
decolorent subitement le cam&leon. Le filet liquide rouge qu’on verse dans la 
solution de fer disparait pour ainsi dire comme un bäton que l’on briserait ä 
la surface möme du liquide ä essayer. En continuant A verser le cameleon, 
la portion qui penötre dans le liquide est rouge et reste de plus en plus etendue 
avant de disparaitre, jusqu’& ce que tout d’un coup la masse enliere prenne 
une teinte rouge-elair. Les dissolutions de peroxyde de fer et de perchlorure 
sont sans ellet. 

2° Etain. Le protochlorure d’etain decolore le camel&on aussi promptement 
que les sels de protoxyde de fer et avec les mömes phenomenes. Les sels d’e- 
tain au maximum sont sans effet. Mais comme nous avons dans le bichromate 
de potasse un meilleur moyen de dosage de l’&tain, parce que le protochlorure 
d’etain decolore l’iodure d’amidon, ce que ne font pas les sels de fer au mini- 
mum, on n’emploiera pas le cam&leon pour doser l’etain. 

3° Cuivre. Les sels acides de protoxyde de cuivre decolorent le cameleon 
aussi bien que les deux metaux pr&cedents. Le sel de protoxyde donne nais- 
sance & un sel de bioxyde bleu qui, par sa couleur, trouble un peu les appa- 
rences. | 

4° Le zine n’a qu’un seul degre d’oxydation, il n’agira done pas sur le 
cameleon. Gela est important, car dans la reduction des sels de peroxyde de 
fer par le zine, il se forme toujours un sel de zinc. 

5° Manganese. Les dissolutions tres-etendues et bien acides des sels de 
protoxyde de manganese sont sans action sur le cameleon, bien que le man- 
sanese ait d’autres degres d’oxydation plus eleves. La premiere goutte colore 
la solution en rouge-rose et la couleur persiste longtemps. 

Les dissolutions neutres de sels de protoxyde de manganese donnent avec 
le cameleon, outre la decoloration, un precipite floconneux brun, qui ne se 
dissout pas facilement dans un exces d’acide, except& en chauflant avec l’acide 
chlorhydrique, et, dans ce cas, il se degage du chlore. 

Les dissolutions acides des sels de protoxyde de manganese, qui ne sont pas 
tres-tendues, sont au commencement colorees par le cameleon ; au bout de 
peu de temps, la decoloration a lieu sans trouble ; par une nouvelle addition 
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de cameleon, le liquide prend une couleur brune qui fait qu’on n’y peut plus 
reconnaitre um exces de camel&on, et en l’abandonnant a lui-möme, il se 
trouble. Ge phenome£ne est trop obscur pour qu’on puisse l’appliquer au do- 
sage du protoxyde de manganese. Il ne faut done pas oublier qu’en presence 
des sels de protoxyde de manganese, comme dans l’analyse du peroxyde, 
l’effet du protoxyde doit etre empeche en etendant beaucoup les solutions et 
en les acidifiant fortement. 

6° L’acide sulfureux, l’acide subfhydrique decolorent instantanement. On 
ne fait cependant pas usage de cette propriete, parce que l’on a dans la solu- 
tion diode un moyen bien plus precis pour doser ces substances. 

7° Les sels de protoxyde de mercure, &tendus et acidules avec V’acide azo- 
tique, decolorent instantanement ; le sublim& corrosif et les sels de peroxyde 
sont sans action. 

8° Les sels de plomb rendus acides par l’acide azotique ne decolorent pas. 

9 Beaucoup de matieres organiques en solution &tendue et acidulee par 
l’acide sulfurique, comme Valcool, l’acide tartrique, Pacide acdtique, ne de- 
colorent pas de suite. On aura soin, toutefois, d’eliminer tout d’abord les 
substances organiques, ce qui n’offre pas de difficulte. 

10° Des sels neutres particuliers, le salpetre, les sulfates de potasse, de 
soude, de magnesie, de zinc, de bioxyde de cuivre, les chlorures de potassium, 
de sodium, de barium, de calcium, le bichlorure de mercure, le phosphate 
de soude sont sans action sur le cam&l&on : les corps insolubles ou non dissous 
ne seront jamais mis en rapport avec lui. 
41° L’acide oxalique decompose ä froid la dissolution de cameleon. Nous 
parlerons de cette action dans le second des chapitres suivants. 


CHAPITRE IM. 


Preparation du cameleon. 


’ % va: .. R 

D’apres la methode donnde par Wohler, ce sel se prepare au moyen du 
peroxyde de manganöse, de ’hydrate de potasse et du chlorate de potasse. On 
doit d’abord choisir un bel &chantillon de peroxyde de manganese ou pyro- 
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lusite en belle masse cristalline radiee, En me6lant les substances, il est 
important que le peroxyde de manganese et le chlorate de potasse ne soient 
pas en contact avant que la potasse caustique ne soit intimement melangee au 
peroxyde de manganese, parce que celui-ci chasse deja l’oxygene du chlorate 
de potasse A une temperature tr&s-peu &levee. Il faut done unir d’abord la 
potasse caustique au chlorate, et cela peut se faire par dissolution. Mais 
comme il est deja assez difficile d’evaporer une premiere fois la dissolution de 
potasse, il sera plus convenable de peser une petite quantit6 d’une dissolution 
de potasse fraichement preparde, de l’Evaporer & siccitö pour connaitre sa 
richesse en hydrate de potasse, puis ensuite d’ajouter au tout le chlorate de 
potasse et le manganese finement pulverise, d’evaporer A siceit& et de porter 
au rouge dans un creuset de Hesse le melange desseche. 

Quant aux proportions a prendre, M. Pelouze indique 2 p. de peroxyde de 
manganese, 2 p. d’hydrate de potasse et 1 p. de chlorate de potasse. M. Gre- 
sory emploie $ p. de bioxyde de manganese, 10 p. d’hydrate de potasse, 7 p. 
de chlorate, ce qui represente le rapport des 3 equivalents de peroxyde de 
manganedse, 3 d’hydrate de potasse et 4 de chlorate. Ges proportions donnent 
un produit tres-beau et tres-abondant. 

Si ’on a la potasse ä l’Etat solide, on la dissout avec le chlorate, puis on y 
ajoute le manganese en poudre. Par la formation du manganate de potasse, 
l’eau d’hydratation de Yalcali devient libre et il se fait une vive ebullition. On 
remue avec une spatule en fer. A mesure que les parties fusibles, le chlorate 
de potasse et I’hydrate, sont decomposees, la masse devient plus consistante, le 
bruit que produit l’eau en se degageant cesse peu ä peu. On donne alors un 
plus fort coup de feu, de maniere ä porter les parois du creuset au rouge- 
sombre, et on remue toujours afın de ne pas laisser surchauffer les portions 
qui seraient au fond du creuset. Comme le manganate serait decompose par 
une trop forte chaleur, il faut avoir soin de ne pas laisser la temperature s’&- 
lever ä ce point. Quand tout est faiblement rouge et forme une masse friable, 
on retire le creuset du feu et on en jette le contenu chaud et peu adherent 
dans un bassin en cuivre. Apres le refroidissement, la substance est dure, et 
il faut la detacher avec un marteau et un ciseau. On peut, dans le möme 
creuset, traiter de suite un second melange. On pulverise grossierement la 
matiere saline et on la projette dans une grande quantit& d’eau bouillante. 
Elle se dissout d’abord avec la couleur verte propre au manganate de potasse, 
et par J’Ebullition celui-ci se transforme en permanganate de potasse et en 
peroxyde de manganese hydrat& : 3MnO3 == Mn’0” 4 MnO?. Mais mainte- 
nant comme l’acide permanganique contient 2 @quivalents de manganese, 
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tandis que l’acide manganique n’en contient qu’un, et qu’il se depose en 
outre du bioxyde de manganese, une grande partie de la potasse doit tre mise 
en liberte. Ainsi s’explique ce fait, que des dissolutions concentredes du me£- 
lange brut sont seulement grises ou bleues quand on les chauffe, et passent 
au rouge lorsqu’on les etend ou qu’on neutralise en partie Ja potasse. 

On laisse refroidir et d&poser le liquide rouge, puis on le decante dans des 
flacons. Une filtration sur du papier serait impossible, a cause de la nature 
meme de la substance, et est du reste inutile. L’emploi de l’amianthe ne 
remplirait pas le but et le liquide serait bien loin d’etre aussi clair qu’en le 
laissant reposer pendant un temps suffisant. 

Comme la dissolution doit Etre n&cessairement tres-etendue, on peut mettre 
cela a profit pour bien laver le depöt. Apres avoir decante le premier liquide 
concentre, on verse le precipite pulverulent dans une longue &prouvette avec 
de l’eau, et on laisse deposer ; on decante de nouveau, on ajoute encore de 
l’eau et on emploie les derniers liquides faiblement colores en rouge pour 
etendre la premiere solution au degr& voulu. Comme le camel&eon ne peut se 
conserver longtemps, je prefere ne pas lui donner de force determinee et en 
prendre plus souvent le titre. 


CHAPITRE IV. 


Determination du titre du cameleon. 


La solution de cam&leon ne peut pas se conserver sans s’alterer, cependant 
elle reste encore assez longtemps sans &prouver de changements notahles. Elle 
laisse toujours deposer ä la longue du sesquioxyde de mangandse brun, ce 
qui lui fait perdre de sa force. C’est pour cela qu’on ne lui donne pas de titre 
normal, mais on la prend telle qu’elle est et on determine sa valeur par une 
operation prealable. On a employ6 jusqu’ä present, pour y arriver, deux sub- 
stances differentes : le fer metallique dissous A l’etat de protoxyde et P’acide 
oxalique, indiqu& pour la premiere fois par le docteur Hempel, ä Winter- 
thur, mais dont on ne fait pas encore göndralement usage. J’ai, de mon cötß, 
trouve un proc6de nouveau dans l’emploi du sulfate double de protoxyde de 
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fer et d’ammoniaque, et comme il me parait de beaucoup preferable aux deux 
autres et devoir etre employe a cause de sa rigueur et surtout de la promp- 
titude avec laquelle il permet de titrer le cameldon, je vais l’indiquer le 
premier. 

1° Sulfate double de fer et d’ammoniaque. — On sait que le sulfate de 
protoxyde de fer ne peut pas se conserver sans alteration, que, de plus, on 
ne peut pas de suite l’avoir pur et contenant une quantit& d’eau bien deter- 
minee d’avance, car möme en prenant toutes les pr&cautions, on ne peut pas 
bien le dessöcher. Cependant, je suis parvenu & trouver un sel de protoxyde 
de fer sec, tout & fait inalterable a l’air, donnant par une simple dissolution 
un liquide qui, par la proportion invariable et parfaitement determinde de 
protoxyde de fer qu’il renferme, est tres-convenable comme moyen de dosage. 
Ce sel, c’est le sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque. 

Si l’on dissout dans l’eau et ä l’aide de la chaleur 4 &quivalent (139 parties) 
de sulfate de fer cristallise et 4 equivalent (66 parties) de sulfate d’ammo- 
niaque, en filtrant et laissant cristalliser, on obtient des cristaux durs, vert- 
clair, transparents, parfaitement nets, ayant la forme du sulfate double 
d’ammoniaque et de magnösie et pour composition AzH*,S0° + Fe0,S03 4 
6.HO. Ce sel se conserve a l’air sans alteration, peut etre dessäche a l’aide de 
la chaleur, et se reduire en poudre. Il n’est pas efllorescent et n’attire pas 
U'humidite. Il doit tres-probablement ces proprietes precieuses & sa grande 
cohesion. Les eristaux sont si durs que ce n’est pas toujours sans danger pour 
la capsule en porcelaine qu’on parvient A les en detacher. Quand la cristalli- 
sation a 66 confuse ou que le sel s’est depose sans cristalliser, sa couleur est 
plus claire, mais alors il retient toujours un peu d’eau-mere. 

L’&quivalent de ce sel est fort &leve, il est egal a 196, et il faut encore en 
prendre le double, puisque l’equivalent de protoxyde de fer qu’il renferme 
ne peut prendre que + @quivalent d’oxygene, de chlore, etc. Par consequent, 
le nombre @quivalent servant de mesure volumetrique serait 392; une solu- 
tion normale de ce sel devrait en contenir 392 gr. par litre. Comme 196 par- 
ties n’en conliennent que 28 de fer (1 @q.), la quantite de fer est done 14,286 
pour cent —= + de la quantit& totale du sel. Pour &tablir cette composition 
d’une maniere tout a fait precise, on fit dissoudre dans de l’eau quelques 
cristaux pesant 0,344 sr.; on ajoula un peu d’acide sulfurique et on titra au 
rose-clair avec du cameleon, dont le titre avait &t@ exactement etabli par le fer 
metallique et par Y’acide oxalique. Jusqu’ä la fin de l’operalion, le liquide 
resta clair et limpide comme de l’eau pure. 

On employa 7,7 GG de came&l&on; or 1 gr. de fer correspondait & 39 CC 
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de cameleon, donc les 7,7 GG donnent 0,04936 gr. de fer = 14,35 pour 
cent. 

Une seconde fois on opera sur 1,054 gr. du sel avec le m&me cam£leon, 
dont on employa 23,6 GG. Ceux-ci donnent 0,15128 gr. = 14,35 pour cent 
de fer. 

Ges deux essais, parfaitement d’accord, nous prouvent que le sel a bien la 
composition adoptee et doit &tre regard& comme contenant theoriquement 
14,286 pour cent de fer. On pourra donc l’employer dans toutes les analyses 
pour lesquelles on s’&tait servi jusqu’a present de fer metallique r&cemment 
dissous ou du sulfate de protoxyde de fer. Il a sur ceux-ci l’avantage incon- 
testable et pr&cieux de pouvoir se conserver sans alteration et de posseder un 
equivalent eleve. Si nous le comparons a l’acide oxalique, il a sur lui un de- 
savantage en ce qu’on ne peut pas le conserver en dissolution; que par con- 
sequent pour etablir un titre ou pour faire une analyse il faut faire des pesees, 
tandis qu’avec l’acide oxalique on n’a qu’a mesurer des volumes. Mais avec 
V’acide oxalique, il faut faire bouillir dans des vases ouverts, ce qui n’est pas 
necessaire avec le sel double, attendu qu’une fois celui-ci dissous, il se com- 
porte comme tous les autres sels de protoxyde de fer. Enfin, avec le sel de 
fer, la reaction s’opere instantanöment ; avec l’acide oxalique et en particulier 
pour &tablir le titre du cameleon, il faut toujours attendre quelques instants. 

Le sulfate de fer forme avec le sulfate de potasse un sel double, tout & fait 
semblable a celui qu’il donne avec le sulfate d’ammoniaque. Il n’est meme 
pas possible & la simple vue de les reconnaitre l’un de l’autre; on pourra 
employer celui des deux qu’on voudra. Celui de potasse a pour composition 
K0,50° 4 Fe0,S0° + 6HO, par consäquent son equivalent est 247,11; il 
renferme 12,896 pour cent de fer; plusieurs analyses ont donne 42,117: 
c’est un peu moins que dans le premier sel. J’ai donne la preference au sul- 
fate ammoniacal, parce quil eristallise plus facilement, il est un peu plus dur, 
son @quivalent est un nombre entier sans decimales et la proportion de fer 
qu/il contient est en rapport simple avec le poids total, savoir +, tandis que 


1 
dans le sel de potasse ce rapport est 77° Comme l’eflet des deux sels est tout 


a fait le m&me, on ne doit pas negliger les faibles avantages d’un caleul plus 
facile. De plus, le sulfate double de potasse s’effleurit un peu ä Pair. 

Pour etablir le titre du cameleon, on pese un certain poids, soit 4 gr. de 
sulfate double, on le dissout dans de l’eau A la temperature ordinaire dans 
une fiole de capacit& convenable, et on ajoute de l’acide sulfurique. On fait 
alors couler le cameleon en jet continu dans la solution, au moyen de la 
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burette (fig. 80) en soufflant par le long tube ; pendant ce temps-lä, on tient 
la fiole de la main gauche et on Y’agite. Tant que la couleur rouge disparail 


Fig. 80. 


instantanement, on peut faire arriver le camel&on 
en filet continu; mais aussitöt que les parties du 
liquide qui se colorent deviennent plus &tendues, 
on fait couler goutte a goutte avec precaution et 
on agite apres chaque nouvelle addition jusqu’a la 
disparition complete de la couleur. Une goutte de 
cameleon en exces donne a tout le contenu de la 
fiole une couleur rose. On redresse alors la burette 
et on fait la lecture des GG employes. On les note, 
ainsi que la date du jour, sur un morceau de pa- 
pier coll& sur le flacon. Quand la couleur rouge 
persiste apres un me&lange parfait, l’essai est ter- 
mine, peu importe qu’elle disparaisse quelque 
temps apres. Le titre s’etablit alors par une opera- 
tion tres-simple : si pour A gr. de sel double il a 
fallu 23,7 CC de cam&leon, ceux-ci correspondent 
az gr. = 0 gr. 1428 de fer, done chaque CC re- 
pr&sentera 0 gr. 006 de fer. En prenant O gr. 7 
ou 1 gr. 4 de sel, les GC de cameleon employes 
representeront 0 gr. 4 ou O gr. 2 de fer. 

J’ajouterai encore quelques mots sur la maniere 
de lire le nombre de GC de came&l&on employ6s. La 
couleur du liquide est tellement intense que l’on 
ne peut apercevoir la concavite du menisque jus- 
qu’au centre de la burette. On lit alors la division 
qui correspond au bord m&me de la surface : on l’apercoit comme une ligne 
droite et tres-nettement, en tournant le dos ä la fenetre, tenant la burette un 
peu de cöte en pleine lumiere et mettant un papier blanc derriere elle. On 
peut alors, m&me aver une division en CC, &valuer facılement les dixiemes, si 
’on a ’habitude de faire des observations barometriques en faisant usage du 
vernier. 
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2° Avec l’acide oxalique. — Nous devons l’emploi de l’acide oxalique, 
comme agent de reduction oppose au camelton, & M. le docteur Hempel, au- 
trefois preparateur de Liebig. Il eut l’idee de ce proc&de chez moi, en m’en- 
tendant faire grand cas des proprietes de cet acide. L’acide oxalique a sur le 
fer metalligue beaucoup d’avantages precieux. Pour chaque Epreuve, il faut 
peser un morceau de fil de fer, puis le faire dissoudre, ce qui exige au moins 
de 5 & 10 minutes. Le fer m£tallique n’est jamais pur, ce que l’on reconnait 
ä la teinte grise de la dissolution et & la forte odeur de l’hydrogene qui se 
dögage : il en resulte que le poids que ’on prend comme repr£sentant l’equi- 
valent est moins rigoureusement etabli que pour l’acide oxalique. Enfin, les 
sels de protoxyde de fer, & cause de leur affinit& pour l’oxygene atmospheri- 
que, ne peuvent etre conserv6s en provision. 

L’acide oxalique est tout & fait inalt@rable en dissolution, et lorsqu’on a 
prepare quelques litres de solution normale, il suffit d’en prendre une cer- 
taine quantit& avec la burette a pince ou avec une pipette, pour &tablir le titre 
dıı camel&on de suite et sans chauffer. Je me sers, dans ce but, de la disso- 
lution normale d’acide oxalique sur laquelle on s’appuie dans le chapitre de 
V’alcalimetrie, intitul& : Gay-Zussac. La seule condition & remplir, c’est d’a- 
voir prepare de l’acide oxalique bien pur. 

On remplit done la burette jusqu’au zero en versant d’abord un exces qu’on 
laisse ensuite couler, puis, en tenant derriere le tube le papier qui facilite la 
lecture, on fait couler 5 ou 10 CG dans un grand flacon, en ayant soin de ne 
mouiller ni le col ni les parois. On &tend avec de l’eau distillee, de ma- 
niere a faire 200 ou 300 CC et on ajoute 6 a8 CC d’acide sulfurique con- 
centre. CGelui-ci, outre qu’il donne au liquide Yacidite necessaire, developpe 
en m&me temps la legere Elevation de temperature qui favorise la reaction. 
Si maintenant on ajoute de la dissolution de cam&leon, dans les premiers mo- 
ments on ne remarque pas de changement de couleur, mais bientöt la reaction 
s’opere peu a peu et la couleur rouge disparait. Une fois que l’action a com- 
menc£, elle marche de plus en plus promptement : la couleur rouge, produite 
par addition du came&leon, passe au rouge-brun, puis au brun-clair, ensuite 
au jaune et enfin tout devient incolore. Vers la fin de l’operation, ces chan- 
sements sont toujours plus rapides, et si la liqueur est fortement &tendue et 
suffisamment acide, elle est parfaitement incolore apres chaque nouvelle addi- 
tion de camel&on, jusqu’a ce qu’enfin la teinte rouge-rosde soit persistante. 
L’essai est alors termine, quand bien me&me la couleur disparaitrait au bout 
de quelque temps. On acquiert facilement, vers la fin du phenomene, une 
lee du temps qu’il faudrait attendre, et rien n’est incertain sur le terme de 
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V’op6ration. Quand on abandonne le liquide ä lui-m&me, il ne tarde pas d’or- 
dinaire A se troubler. L’action de l’acide oxalique est notablement favorisce par 
une lögöre &l&vation de temperature. Si le cameleon ne contient pas de chlorure 
de caleium, on pourra chaufler sans crainte, et dans ce cas la r&aclion sera 
aussi prompte que celle produite & froid par les sels de fer au minimum. On 
n’aura qu’ä faire bien attention s’il ne se degage aucune odeur de chlore. 

La decomposition des sels de protoxyde de fer par le came&l&on repose sur 
ce que 2 &quivalents de protoxyde de fer (Fe?O?) en prenant 1 &q. d’oxygene 
se transforment en 4 &q. de sesquioxyde (Fe’O°) : Pacide oxalique, de son 
cöte, prend pour A &q. d’acide (G’O°), 4 &q. d’oxygene pour faire 2 &q. d’a- 
cide carbonique (G’O!). 

Il en resulte que pour un m&me nombre d’equivalents, le fer prendra 
moitie moins d’oxygene que l’acide oxalique, c’est-A-dire, d&composera moitie 
moins de camel&on. L’experience le confirme pleinement. Pour 0,28 gr. = 
-, @quivalent de fer, il a fallu employer 26,9 CC d’une solution de cam&- 
Icon ; 5 CC d’acide oxalique normal —= ;4, d’equivalent, en exigerent 27 CC. 
Ce dernier resultat confirme la composition de la solution d’acide oxalique, 
puisqu’il coineide atomiquement avec celui que donne le fer choisi aussi pur 
qu’il est possible. Le resultat fourni par le fer est un peu plus faible que celui 
donn& par une quantite equivalente d’acide oxalique, et cela est encore en 
faveur de ’exactitude de l’analyse, attendu que le fil.de fer pris sous un poids 
egal a ’equivalent du fer, n’est pas dans un &tat de puret& parfaite. 

Pour £tre bien certain de cette fixation du titre sur laquelle tout repose, 
on fit encore dissoudre 0,56 gr. —= „; d’equivalent de fer dans de l’acide 
sulfurique, on etendit d’eau de maniere ä faire 300 CC et on en pril chaque 
fois 100. 


On obtint les r&sultats suivants : 
100 CC employerent 17,95 CC de cameleon. 
4100 CC _ 47,95 CC — 
4100 CC _ 418,00 CC _ 


done 300 GC employerent 53,90 CC de cameleon. 


Pour 410 CC d’acide oxalique normal representant , d’equivalent d’acide, 
il fallut 54 CC du m&me cameleon : il ya donc un accord qu’on peut regarder 
comme parfait : la difference est insignifiante, elle peut cependant servir ä 
calculer la purete absolue du fer. 

Une fois le titre du cameleon fix& par des experiences precises, il reste ä 
V’approprier le plus commodement possible aux differents huts qu’on se pro- 
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pose. Il est pr&ferable de ne pas calculer directement la substance d’apres le 
came&l&on, mais mieux d’apres les CC d’acide oxalique normal correspondants, 
parce que ces derniers ont un rapport bien determine avec les &quivalents de 
tous les corps. Toute substance qui prend au camel&on 4 &quivalent d’oxygene 
sera representde par 7, de son &quivalent pour A CG d’acide oxalique. La 
meme chose a lieu si un corps abandonne un &quivalent d’oxygene & l’acide 
oxaligue, comme cela arrive pour l’acide permanganique, le chlorure d’or. 
Si au contraire un corps ne prend que + &yuivalent d’oxygene, comme le pro- 
toxyde de fer, pour chaque CC d’acide oxalique normal, il faudra prendre 
7 Wequivalent de cette substance. 

On caleulera donc d’abord combien de CC d’acide oxalique normal repr£- 
sente 4 GG du cameleon du titre trouve. Supposons que 5 CC d’acide oxalique 
normal = 27 CC de cameleon, alors A CC du dernier correspond ä > = 
0,1852 CC d’acide oxalique normal. On multipliera done apres chaque exp£- 
rience les CG de came&leon par ce nomhre. Ou mieux, on calculera pour les 
neuf premiers nombres une petite table dans le genre de celle-ci : 


1 CC de cameleon = 0,1852 CC d’acide oxalique normal. 
2 —_ — 0,3704 —_ _— 


9 CC de cameleon —= 1,6668 CC — — 

Au moyen de cette table, que l’on 
eollera sur le flacon contenant le 
cameleon, on transformera les CC de 
celui-ci en GC d’acide oxalique nor- 
mal et de ceux-ci on deduira la quan- 
tite du corps cherche a l’aide du 
tableau plac& en tete du chapitre 
qui le concerne. 

Une dissolution de came&l&on bien 
preparee peut se conserver encore 
plus longtemps qu’on ne le croit 
seneralement, j’en ai dont le titre 
n’etait pas encore alter& le moins du 
monde au bout de trois mois. Ce 
liquide, comme tous les liquides al- 
calins, entraine avec lui, quand on 
le verse, des bulles d’air, et forme 
beaucoup d’ecume. Gelle-ci persiste longtemps et empäche de faire la lecture 
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sur la burette. Il est done important, quand on remplira la burette, de la tenir 
inclinde, afın que le liquide y coule lentement le long des parois. Pour y ar- 
river plus sürement, je conserve la dissolution de cam&l&on dans un flacon ä 
- jet, analogue ä celui represent6 fig. 81. A travers le bouchon qui ferme bien 
exactement, passent le tube a d&versement plongeant presque jusqu’au fond 
et le tube par lequel on souffle qui se termine dans la partie vide de la fiole. 
Ce dernier tube a une longueur &gale A celle de la vision distincte, environ 
30 centim. Pour remplir la burette, on la tient de la main gauche, on met le 
tube & air du flacon dans la bouche et la pointe de l’autre tube dans la bu- 
rette, et l’on souffle fortement. Le jet de liquide sorlant obligquement forme 
d’ordinaire sur les parois un peu inclinees de la burette un filet helicoidal ; 
on redresse, bien entendu, la burette, afın de voir quand on a atteint le zero. 
Cette maniere de conserver le camel&on et de le verser est la plus convenable. 
Le flacon n’est jamais ouvert que lorsqu’il est vide, et par cons&quent la 
poussiöre n’y peut pas tomber. Celle qui s’y pourrait introduire quand on 
ouvre le vase ne doit non plus nous inquieter, puisqu’elle ne sortira pas, 
comme cela arriverait en versant le liquide A la maniere ordinaire. La petite 
quantit& de sesquioxyde de mangandse qui pourrait se deposer n’est pas non 
plus agitee. Le bouchon n’est jamais en contact 
avec le liquide. En inclinant legerement et 
doucement le flacon en partie vide, on peut 
s’assurer s’il ya un depöt. Tant qu’il ne s’en 
est pas form&, il n’est jamais necessaire de 
prendre de nouveau le titre. 

Quant & lV’acide sulfurique, qu’il faut em- 
ployer si fregquemment, je le prends au moyen 
d’une pipette terminee par une boule creuse 
en caoutchoue (fig. 82). On presse la boule, 
on laisse ensuite monter l’acide dans le tube, 
puis on le porte en un instant au-dessus du 
vase dans lequel on doit le faire couler. Pour 
empecher les projections quand les liquides 
sont chauds, il est bon d’employer de l’acide 
un peu dilue; or, l’acide s’&tend bientöt de 
lui-meme quand il est renferme dans un flacon 


Fig. 82. 





a demi-bouche. 
3° Avec le fer. — Je ne rappelle ce troisiöme proc6de de dosage qu’au 
‚ point de vue purement historique : j’en ai fait connaitre plus haut les incon- 
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venients, en möme temps que j’ai fait voir les avantages du sulfate double, 
ainsi que ceux moins grands, il est vrai, de Yacide oxalique. Si /’on voulait 
cependant se servir de fer, il en faudrait prendre un poids bien determine, 
mais tout & fait arbitraire, puisqu’on ne veut pas donner au came&l&on une 
force normale : ainsi on prendra 0,25 gr. de fil de fer mince, aussi souple 
que possible, bien d&cape, tel qu’on en emploie, par exemple, pour fermer 
les bouteilles et qui, & cause de sa flexibilitö, porte dans le commerce le nom 
de fil de plomb. Plus le fer est mou et flexible, moins il renferme de carbone. 
Il ne faut done pas prendre de cordes de clavecin, toujours dures et acierees. 
On dissout le morceau de fil de fer en le faisant bouillir dans de !’acide sulfu- 
rique etendu, et P’on chauffe pour que la dissolution soit plus rapide. Pour 
empecher la suroxydation du fer qui serait facile, j’opere dans une fiole 
fermde au moyen d’une soupape en caoutchouc (fig. 83). Un tube de verre, 

Fig. 83. ouvert aux deux bouts, traverse le bouchon qui 
ferme la fiole ; le bord superieur du tube, bien 
dresse, s’eleve un peu au-dessus de la surface 
d’un second bouchon. Gelui-ei ne sert qu’ä re- 
tenir une mince bandelette en caoutchouec qu’on 
fixe avec deux Epingles. Cette soupape bien sim- 
ple forme une fermeture hermetique de l’exte- 
rieur A l’interieur, tout en permettant aux gaz 
et aux vapeurs de se degager. En retirant la 
fiile du feu quand la dissolution est complete, 
la bande de caoutchoue s’applique fortement 
contre le bord du tube et empeche tout acces de 
l’air A l’interieur, tellement qu’en soufflant sur 
le ballon, le refroidissement produit condensant 
la vapeur, le liquide recommence & bouillir. 
Une fois le fer dissous, on verse le tout dans 
une grande fiole contenant de l’eau froide et on 









































ajoute le cameleon. 

Lorsque l’emploi du sulfate double me vint ä P’idee, le chapitre relatif au 
cameleon &tait completement redige et il ne me fut pas possible de recom- 
mencer avec ce sel toutes les analyses qui sont rapportees dans les chapitres 
suivants : cela n’aurait servi, du reste, qu’a fournir des resultats plus exacts; 
aussi je me suis borne ä ne donner, quant A son usage, que quelques exem- 
ples qui seront dissöminds dans le corps de l’ouvrage. 


CHAPITRE V. 


Fer. 


1° Dosage par Vacıde oxalique. 





POIDS A PESER 


’ 
pour que 1 CC v’acıne 








Nas A li 
SUBSTANCES. FORMULES. |xguivarenz.| 1 CC dacide | oxatque 
normal normal 
et: tentdel. ( 
" “| la substance. | "ePresente 
54. 2 equiv. de fer. . 2Fe 56 5,6 gram.| 0,056 gr. 
55. 2 eEquiv. prolo- 
xyde de fer..,.. 2FeO 72 7,2 0,072 
56. 1 Equiv. sesqui- \ 
oxyde de fer... . Fe?03 80 8,0 0,080 
57.2equiv. carbonate 
de protoxyde de fer. 2 (FeO + CO?) 116 11,6 0,116 
58. 2 Equiv. sulfate 
de protoxyde de fer 
eristallise. ..... . 2 (FeO +S0° +7H0)| 278 27,8 0,278 


2° Dosage par le fer. 


Sı m gr. de fer correspondent a k CC de cameleon, 1 CC de cameleon = 
Mm 2 
Tg de fer metallique. 
Logarithme. 
Fer metallique X 1,2857 = protoxyde de fer......... 0,1091059 
_ x 1,4286 — sesquioxyde de fer.......  0,1546065 
— x 2,0714 = earbonate de prot. de fer.. 0,3162640 


— x 4,9643 = sulfate de fer cristallise... 0,6958588 


ER equivalent er 
Fer metallıque X a == toute combinaison de fer renfermant A 
equivalent de fer. 

ee equivalent en 
Fer metallique X 7 toute combinaison de fer renfermant 2 


equivalents de fer. 
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Fer metallique X 9 

7 

Fer metallique X 10 

er 

Sulfate de protoxyde de fer et d’ammoniaque 

re or m ra 

Les composes de fer que l’on a & essayer doivent ©tre tout d’abord mis en 
dissolution, et le fer qu’ils renferment doit etre transforme en protoxyde si 
döjä il ne s’y trouve pas ä& cet Etat. De plus, il ne faut pas quil y ait dans la 
dissolution des composes oxigenes d’un metal & un degr& inferieur, quand 
ceux-ci pourraient passer & un degr& superieur d’oxidation, except& toutefois 
le mangandse. Dans les minerais de fer naturels cela n’arrive jamais; dans les 
autres cas, il faudrait &loigner ces composes par une operation analytique 
preliminaire. 

Tous les composes de fer oxygenes ou halogen&s, sont, a l’&tat pulv£rulent, 
solubles dans l’acide chlorhydrique pur et fumant. C’est un dissolvant pre- 
cieux, d’autant plus qu’il n’a aucune action oxydante ou reductrice sur les 
oxydes de fer. On obtient ainsi le fer en solution complete ä lP’etat de proto- 
chlorure ou de sesquichlorure suivant qu’il se trouvait A l’&tat de protoxyde 
ou de sesquioxyde. Les composes les plus importants sont les minerais natu- 
rels, le fer oxyde rouge, le fer oxyde jaune, le fer spathique, dans lesquels 
on ne recherche en general que la proportion de fer metalligue, sans se 
preoccuper du degr& d’oxydation. L’operation sera conduite differemment 
quand on voudra determiner les quantit6s de protoxyde et de peroxyde. 

Nous allons donner la marche & suivre. Il ne suffit pas que le proprietaire 
d’une mine envoye & un chimiste un &chantillon quelconque de mineraäi, et 
que ce dernier en soumette & l’analyse une partie qu’il prend & volonte. 
Pour que l’analyse donne r&ellement la richesse moyenne, l’epreuve doit se 
faire d’apres des regles que nous exposerons dans le chapitre suivant, en par- 
lant du peroxyde de manganese. Nous dirons seulement iei, que le petit 
chantillon doit d’abord etre reduit en poudre fine, dans un mortier d’agathe 
ou d’acier, et qu’avant la pesee il faut en &liminer toute l’eau hygroscopique. 
Pour y parvenir, on place l’echantillon dans une petite capsule en cuivre ou 
en fer, on chaufle avec une lampe ä alcool, en remuant avec la boule d’un 
thermometre. Quand on a atteint le point d’ebullition de l’eau, on retire la 
flamme ; la temperature monte encore quelque temps, jusqu’a environ 110° C. 
Cet exces au-dessus de l’Ebullition de l’eau est necessaire pour vainere l’ellet 
de l’attraction du corps en poudre. On place alors la capsule sous une cloche 


— protoxyde de fer. 
= sesquioxyde de fer. 


— fer metallique. 
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en verre, contenant du chlorure de calcium ou de Y’acide sulfurique, et on 
laisse refroidir. Alors seulement on pese la quantit a essayer. Pour un bon 
essai par le cameldon il suffit de 0,3 & 0,5 gr. On pese cette quantit& imme- 
- diatement, si l’on a A sa disposition une bonne balance et une burette divisde 
en —— de CC. Puis on dose le tout par le cameleon. 

Si !’on possede des instruments moins pre£eis, un pese de 4 ä 2 gr., on etend 
la dissolution de maniere A faire de 300 a 500 CC, et on en prend deux 
fois 100 CC. Ces deux procedes conduisent exactement aux m&mes r£sultats. 
Il est evident qu’il importe peu qu’on prenne juste 1 gr. entier, bien que 
les calculs ä faire seraient par la rendus plus faciles. Une balance munie de 
bons arr&ts permet de prendre un poids determine, en si peu de temps, qu’il 
n’est pas possible que pendant la pesee il y ait une quantite appreciable d’hu- 
midite absorbee. Si la pesee une fois faite, on laisse la balance osciller libre- 
ment pendant autant de temps qu’on en a mis a faire la pesee, et si le plateau 
sur lequel est Ja poudre ne l’emporte pas, on peut &tre sans inquietude, c’est 
que la pesee est bonne. On introduit alors la poudre dans un petit ballon muni 
d’une soupape de caoutchouc, et on chauffe jusqu’& l’Ebullition complete. 

Fig. 84. (Fig. 84.) Le sesquioxyde de fer hydrate et le fer 
spathique se dissolvent facilement, l’oxyde an- 
hydre demande a &tre chauff& plus longtemps. 
Quand la gangue que le minerai renferme est 
devenue blanche, et on la voit au fond du ballon, 
la dissolution peut &tre regard&e comme complete. 

S’il s’agit de reconnaitre simplement la richesse 

en fer, sans s’occuper du degre d’oxydation, il 
faut maintenant reduire le sesquioxyde en pro- 
toxyde. Le moyen le plus simple c’est d’em- 
ployer du zine metallique ne contenant pas de 
fer. Il n’est pas toujours facile de s’en procurer. 
Primitivement tout le zine est exempt de fer, 
parce que le fer metalligue ne peut se trouver 
dans le zinc distille, et le fer oxyde ne peut tre 
fondu ; mais le zine contient toujours du fer 
quand il provient de la fusion de differents vases 
de ce metal, operee dans une bassine en fer. On peut avoir du zinc conve- 
nable en le prenant tel qu’il sort des usines, sans avoir encore &i& fondu: on 
le fond dans un creuset de Hesse et on le fait couler en filet mince dans de 
l’eau; de cette maniere, il est tellement divise qu’on peut facilement le couper 
avec des cisailles 13 
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Quand la solution de l’&chantillon est encore chaude, on y projette quel- 
ques fragments de zine, qui se dissolvent avec un degagement abondant 
d’hydrogene. La couleur jaune dır liquide s’Eclaireit, elle devient verte, puis 
enfin tout parait incolore. La chaleur a l’avantage, non-seulement de häter 
l’effet, mais encore de rendre visible les dernieres traces de sel au maximum 
en augmentant l’intensit& de la coloration (Scheenbein). 

On essaye alors a l’aide du sulfocyanure de potassium s’il ne reste pas de 
peroxyde de fer. On trempe une bandelette de papier dans une dissolution de 
ce sel, et on fait secher. On trempe l’extr&mit& d’une baguette de verre dans 
la dissolution de fer, et on en touche promptement le papier de sulfoeyanure. 
Si tout d’abord, on ne voit pas apparaitre de tache rouge, e’est que la reduc- 
tion est complete. Plus tard, les taches deviennent de plus en plus rouges par 
suile de l’oxydalion, et c’est pourquoi il faut operer rapidement. On &tend 
alors le liquide de beaucoup d’eau distill&e froide, et on mesure la proportion 
de fer au moyen de la burette contenant la solution de cameleon. Il n’est 
pas necessaire qu’au commencement de chaque experience le niveau du 
‚liquide soit au zero dans la burette ; il faut seulement avoir soin de noter 
l’etat dü liquide au commencement de chaque essai, ainsi, par exemple, on 
eerira : le cameleon marque 10, 5 GC. Puis on laisse couler et on note de 
nouveau; en retranchant le premier nombre du second on a les GG de came- 
.leon employes. 

Lorsqu’on se propose de determiner dans un minerai ou un compose 
ferrugineux quelcongue la proportion de peroxyde et de protoxyde, il faut 
proceder autrement. Dans un premier essai, en determine direcetement la 
quantit& de protoxyde sans r&duire par le zine; puis un second essai aprös la 
reduction par le zince donne la quantite totale de fer. Dans le dernier cas, on 
emploie naturellement plus de cameleon. On retranche les CC employes 
seulement pour le protoxyde, et le reste donne les GG d’apr&s lesquels il faut 
caleuler le peroxyde. 

Pour dissoudre la substance dans le cas dont ıl s’agit, il faut prendre des 
precautions pour que le protoxyde dissous ne s’oxyde pas aux d&pens de l’oxy- 
gene de l’air confenu dans le vase. Ce qu'il y a de plus simple ä faire, c’est 
d’introduire dans le ballon contenant deja Y’acide chlorhydrique et le minerai 
en poudre, un peu de bicarbonate de soude, qui degage de l’acide carbonique 
et expulse Pair. Puis on adapte la soupape en caoutchouc, et on chaulle 
jusqu’a solution complete. 

On peut encore faire passer dans le vase un courant d’acide carbonique. 
L’appareil reprösentd fig. 85 est pour cet usage de la plus grande utilite dans 
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les laboratoires, c’est pourquoi nous allons en donner la description. A gauche 
est un Slacon d’ou se degage de V’acide carbonique, el qui est construit en 

Fig. 85. 
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srand d’apres le principe de la lampe a gaz hydrogene. Dans le vase interieur 
dont on a enlev& le fond et qui forme le gazometre, on place de la stron- 
lianite en morceaux, et pour acıde on emploie l’acıde chlorhydrique etendu. Le 
carbonate de strontiane est a bas prix, et facile a se procurer ; il a sur la 
craie ’avantage de ne pas se delayer et de donner un sel utile, en sorte que 
l’acide n’est pas tout & fait perdu. On voit facilement a V’inspeclion seule de 
la figure comment Yappareil ä degagement est reli& au flacon dans lequel se 
fait la dissolution. La petite boule plac&e entre les deux, sert a voir la force 
du courant gazeux que l’on regle a l’aide du robinet. 

Enfin le flacon de Wolff place a droite, et qui ne conlient que de P’eau, sert 
a condenser Y’acide qui se degage, afın de ne pas vicier l’air de l’appartement. 
On a l’avanlage avec cet appareil, de travailler tout a son aise, sans eLre in- 
commode par les vapeurs. L’allonge placee sur la seconde tubulure est rem- 
plie de morceaux de pierre ponce ou d’eponge humeectde. De cette maniere 
V’eınploi de Vacide azolique ou de Vacide chlorbydrique le plus concentre 
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comme dissolvant, n’a pas le moindre desagrement. Get appareil est un des 
plus elegants de la chimie. A-t-on & essayer un mineral ou un sel renfermant 
du protoxyde de fer, on en met un certain poids dans le petit ballon ou dans 
un tube d’essai, on y verse l’acide, on fixe le bouchon au vase que l’on peut 
soutenir en dessous selon qu’il en est besoin. Mais le plus souvent il se tient 
de lui-m&me & l’aide du bouchon et du tube doublement recourb& qui est 
solidement entre dans le bouchon du flacon de Wolff. Ce tube a une longue 
branche, ce qui permet de donner au ballon la hauteur qu’on voudra. On 
commence, d’abord en ouvrant completement le robinet de l’appareil a dega- 
gement, par faire passer un courant rapide d’acide carbonique dans le ballon, 
afın de chasser tout l’air, puis ensuite on rögle le passage du gaz, de maniere 
a ne laisser arriver les bulles que lentement dans la boule. On place ensuite la 
lampe ä& alcool sous le ballon, et on opere la dissolution. Quand elle est 
achev6e, on enleve la lampe, et on rend le courant d’acide carbonique un 
peu plus fort jusqu’ä complet refroidissement. On ouvre alors le ballon, on y 
verse de l’eau distillee froide 
et on dose aussitöt le proto- 
xyde de fer avec le came£- 
leon. On prend un second 
essai, on en opere la reduc- 
tion comme nous l’avons dit, 
A l’aide du zinc, et on deter- 
mine ainsi la quantite totale 
de fer. 

L’appareil de la fig. 86 
est bien moins commode. 
Deux petits ballons sont r&u- 
nis par un tube a deux bran- 
ches. Celui-ci passe ätravers 
le bouchon du ballon de 
sauche, de maniere qu’il n’y 
ait pas de fuite. Dans ce 

ballon on place le minerai en poudre, de Yacide chlorhydrique fumant, et 
quelques morceaux de bicarbonate de soude, qui aussitöt qu’ils sont introduits 
developpent de Yacide earbonique, et c’est alors qu’on assujettit le bouchon. 
Le flacon de droite imparfaitement bouche, contient de l’eau distill&e. On opere 
la dissolution en chauffant lentement jusqu’au point d’ebullition, puis on fait 
. bouillir. Quand on retire la lampe, l’eau passe du petit ballon ouvert dans 


Fig! 86. 







" Hm 
N 
Ti it IT TAAEET III 
DRFLLF EFT ZW maEERERD, 
ELBE TS II LTLLHLLLLE 
el: ba 
RG LIT ILLLLILILLI TI I 
\ 







































































I 





URN 





FFERNEITGAFLTEEITEENTFITTEITEELERELELLITARASTUPLLITINFITDTENN (HATHITEN 


FER. 173 
autre, le remplit completement, et le refroidit assez pour qu’on puisse, sans 
attendre, verser la dissolution dans un autre vase pour operer la reduction ou 
mesurer directement, si l’on veut seulement connaitre la proportion de pro- 
toxyde. 

En operant la reduction avec des morceaux de zinc, il faut suivre l’exp6- 
rience Jusqu’ä ce qu’elle soit compl&tement achevee. Sitöt que les premiers 
morceaux sont dissous, il faut en ajouter de nouveaux, sans quoi il y aurait 
une nouvelle oxydation. Cette methode est sans doute la plus prompte, mais 
elle exige une grande attention. C’est pourquoi j’ai fait usage d’un autre 
procede de reduction qui permet d’abandonner la reaction ä elle-meme, 
jusqu’ü ce qu’elle soit terminee, et möme encore plus longtemps. 

La dissolution faite, je l’etends d’eau, de maniere a ce qu’elle remplisse 
presque entierement une petite Eprouvette ä pied, d’environ 40” de large et 
150" de hauteur. Au fond, je place quelques morceaux massifs de zinc amal- 
game ä V’aide de Pacide sulfurique, et par-dessus, je mets de maniere ä les 
toucher, une lame de platine ou tout autre morceau de platine (Fig. 87). Le 

Fig. 87. degagement de gaz se fait maintenant & la 
surface du platine, et lä aussi s’opere la r6- 
duction du peroxyde de fer. Les bulles de gaz 
en s’elevant, determinent dans le liquide des 
courants qui renouvellent les parlies en con- 
tact avec le platine. Le mouvement du liquide 
est indispensable dans cette op£ration; qu’il soit 
produit par l’agitation ou par l’ascension des 
bulles de gaz, peu importe. Le bord rode de 
l’eprouvette est bien ferm& au moyen d’une 
lame de verre depoli, quise l&ve de temps en 
temps pour laisser @chapper l’exces de gaz. 
A la fin il reste toujours une atmosphere 
d’hydrogene, qui empeche toute nouvelle 
oxydation; J’ai reconnu que le liquide, möme 
au bout de quelques jours ne contenait pas trace de peroxyde de fer. On 
conserve sous l’eau le zince qui n’a pas &t& dissous. } 

Une autre methode de r&duction consiste & decomposer la solution de 
peroxyde de fer par le sulfite de soude, et a chasser par l’ebullition l’exees 
d’acide sulfureux. Mais ce mode d’operer peut conduire & des erreurs graves. 
L’acide sulfureux colore le perchlorure de fer en brun-rouge (Schoenbein), 
et il en resulte un liquide qui detruif’ meme la couleur de Vindigo dissous, 
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et ne reduit pas. Ce n’est qu’en faisant bouillir avec un acide libre qu’on 
peut le rendre clair. De plus l’acide sulfureux libre ne doit pas seulement 
etre expulse du liquide, mais encore du vase parce quil reduit le cameleon. 
La reduction par l’acide sulfureux est en outre bien plus desagr&able que 
celle op@rde par le zine, a cause de l’odeur du gaz qui se degage, et enfin on 
n’y doit pas avoir confiance parce qu’on a deux chances d’erreur, l’une par 
l’acide non expulse, l’autre par le peroxyde non decompose. Avec le zinc on 
n’a pas la derniere & craindre. 


Exemples. 


4° Fixation du titre. 

On employa un nouveau flacon de dissolution de cameleon, dont il fallut 
determiner le titre. 

On fit dissoudre dans de l’eau 0,5 gr. d’acide oxalique, on ajouta de l’acide 
sulfurique, puis du cameleon : il en fallut 34,2 CC. 

0,28 gr. de fil de fer furent dissous dans l’acıde chlorhydrique, et imme- 
diatement apres on versa le cam&l&on. On en employa 21,5 CC. 

CGomme 1 CC d’acide oxaligue normal renferme 0,063 gr. d’acide oxa- 
lique, 5 GC d’acide oxalique qui correspondent & 0,28 gr. de fer, contien- 
nent 0,315 gr. d’acide oxalique. Si maintenant 0,5 gr. d’acide oxalique 
decomposent 34,2 CC de cameleon, O0, 315 gr. en decomposeront 21 ,546 CC. 
La quantit& correspondante de fer a donne 21,5. Les titres sont donc bien 
d’accord, et si encore ici nous trouvons comme plus haut le titre par le fer un 
peu plus faible, cela tient aux impuret&s qui se trouvent möme dans les 
meilleurs fers. 

Si 5 CC d’acide oxalique normal = 21,546 de cameleon, alors 1 GC de 





cameleon — — 0,23206 CC d’acide oxalique normal. 


21,546 
2° 0,5 gr. de sulfate de protoxyde de fer r&cemment cristallise, presse 
entre des feuilles de papier a filtre, decomposerent 7,7 CC de cameleon. 

0,5 gr. du m&me exigerent encore 7,7 GG de cameleon. Geux-ci reduits 
en acide oxalique normal donnent 7,7 X 0,23206 —= 1,787 CG d’acide 
oxalique normal, qui multiplies par 0,278 (millieme de 2 Equiv.) donnent 
0,496786 gr. au lieu de 0,5 de vitriol vert eristallise. Il contient toujours un 
peu d’eau-mere interposde entre les lamelles cristallines. Le nombre prece- 
dent correspond a 99,35 pour cent de sulfate de fer pur. 

3° 8,5 gr. de fer spathique dissous dans V’acide chlorhydrique au milieu 
d’un courant d’acide carbonique, exigerent 13,9 CC de camelton ; 0,5 gr. 
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du möme dissous de la m&me maniere et traites par des morceaux de zine, 
employerent 13,7 GC de cameleon. Il n’y avait done pas de sesquioxyde de 
fer, autrement le second nombre eüt et& plus grand que le premier. En 
moyenne on a 13,8 CC de cameleon — 3,2024 CC d’acide oxalique normal. 
Ceux-ei multiplies par 0,1416 donnent 0,371 gr. Ge minerai contient done 
74,2 pour cent de carbonate de protoxyde de fer. Si ’on voulait la quantite 
de fer metalligue, on multiplierait par 0,056 et on aurait 0,1793’ gr. = 
35,86 pour cent, et si l’on voulait comparer le minerai au peroxyde pur, on 
n’aurait qu’a mulliplier par 0,080 ce qui donnerait 0,25619 gr. — 51,94 
pour cent de Fe? O3, 

Un autre fer spathique exigea @galement pour 0,5 gr., 13,8 CC de 
cameleon : les deux Echantillons avait done la möme richesse. Tous deux 
contenaient beaucoup de carbonate de magne&sie, mais pas de chaux. 

4° Du peroxyde de fer precipit@ par l’ammoniaque fut caleine, puis 
dissous dans l’acide chlorhydrique. Le liquide contenait encore du protoxyde, 
aussi la poudre humectee d’acide azotique fut de nouveau calcinee. On en 
pesa exactement 1 gr. qu’on fit dissoudre dans de l’acide azotique, et on 
opera la reduction par le zinc amalgam& et le platine. Le liquide fut &tendu 
d’eau, de maniere & en faire 500 CC, dont on essaya chaque fois 400 CC. Ils 
exigerent : 

4940,T. 
2° 410,8 CC de cameleon. 
En moyenne 10,75 CC. 

Pour la totalite il aurait donc fallu 5 x 10,75 = 53,75 CC de cameleon : 
ils representent 12,4732 GG d’acide oxalique normal, qui multiplies par 
0,080 donnent 0,99785 gr. de peroxyde au lieu de A gr. 

5° 0,5 gr. de sesquioxyde de fer cristallin, prepar& d’apres les indications 
de Faraday, en caleinant du sulfate de protoxyde de fer avec du sel marin, 
furent dissous, reduits par le zine amalgame et le platine, etendus a 500 CC, 
et on en titra chaque fois 100. Il fallut 5,4 CC de cameleon, en tout done 
27 CC —= 6,2656 CC d’acide oxalique. normal, qui multiplies par 0,080 
donnent 0,501 gr. au lieu de 0,500. 

6° De beau perchlorure de fer eristallise (Fe?Ces + 12HO) fut pese dans 
un creuset de platine ferm6; il y en avait 4,337 gr. On fit dissoudre, on 
ajouta de l’acide chlorhydrique et on reduisit par le zine amalgame et le 
platine, jusqu’a ce que le sulfocyanure de potassium ne donna plus aucune 
coloration. Le liquide etendu a 500 CC, on en prit 100 CG avec la pipette. Il 
fallut : 
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1° 13,9 CC de cameleon. 
2°’ 44,0 » » 

En moyenne, 13,95. En tout, 5 fois autant = 69,75 CC. Ceux-ci 
transformes en acide oxaligue &quivalent ä 16,18618 CC d’acide oxalique. 

L’equivalent du perchlorure de fer £tant 270,38, il faut multiplier les 
16,18618 CC par 0,27038. Gela donne 4,37642 gr. de perchlorure, au 
lieu de 4,337 qu’on avait pris. Cette analyse confirme la formule que j’ai 
demontree autrefois (1), seulement ä cette &poque il me fallut pour faire 
l’analyse autant de jours que j’employai d’heures cette fois ci. 

7° 0,5 gr. de battitures finement pulveristes, furent dissous dans un courant 
d’acide carbonique, ä Yaide de l’acide chlorhydrique; la dissolution ne fut 
pas complete, il restait un peu de silice provenant ä la fois du fer et du 
charbon. On traita par le came&l&on, et il en fallut 14,6 CC. 

La m&me quantite de battitures fut de nouveau dissoute, et ensuite reduite 
par le zinc. On employa alors 24,4 CC de cameleon. Comme le protoxyde 
en decomposait 14,6 CC, il en reste done 9,8 CC pour le peroxyde. 

Les 14,6 CG &quivalent & 3,388 CC d’acide oxalique, qui multiplies par 
0,072 donnent 0,244 gr. — 48,8 pour cent de protoxyde. Les 9,8 CC de 
camel&on correspondent & 0,82 gr. = 36,4 pour cent de peroxyde. 

8° Analyse de scories de forges. La determination prompte de la quantit& 
de fer contenue dans les scories est d’une importance toute particuliere pour 
les proprietaires de forges, car on peut nommer les scories l’urine du haut 
fourneau. De m&me que dans la pathologie animale, on peut ici, par la 
nature des scories juger en quelque sorte de l’etat sanitaire du haut fourneau. 
Une scorie fortement color&e en, vert, contenant beaucoup de protoxyde de 
fer, denote un etat du haut fourneau, qu’on pourrait appeler hemorrhoidal, 
de m&me que l’urine quand elle est tres-coloree et fortement acide est le 
caractere d’une affection pareille chez l’homme. 

Les scories sont des silicates fondus, de chaux, de manganese, de protoxyde 
de fer et d’oxyde de manganese. En les chauffant avec un acide puissant, la 
silice se separe ordinairement en gelee. On pulverise finement les scories, on 
les pese, et on les fait dissoudre, en chauffant, dans l’acıde chlorhydrique. Le 
fer n’est pas dissous avant la separation de la silice; quand celle-ci est 
deplacde, toute la masse se prend en une gel&e compacte. Lorsqu’on ne 
veut determiner que la proportion de protoxyde de fer, on r&unit au moyen 
d’un long tube en caoutchouc, Y’appareil ä acide carbonique au petit ballon 


(1) Ann. de Pharm., vol. XXXIX, p. 177. 
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que l’on agite sans cesse en möme temps qu’on le chauffe avee une lampe ä 
aleool, jusqu’a ce que tout soit en bullition. On agite la masse sclatini- 
forme avec de l’eau, et on la dose avec le came&leon. Le fer contenu y est 
le plus souvent A l’&tat de protoxyde. Dans cette hypothöse on peut aussi 
determiner et caleuler toute la quantite de fer en meme temps que de 
protoxyde. On dissout les scories dans une capsule en porcelaine, on Cvapore 
a siccite afıin de rendre la silice insoluble, on redissout le chlorure et on le 
reduit par le zine. 

1 gr. de scories vertes de Sayn employa : 

Avant la reduction... 9° GC de cameleon. 
Apres la reduction... 9,4 CC E= 

Il y avait donc 0,4 GG de cameleon pour le peroxyde. 

9 CG de camel&on — 2,09 CC d’acide oxalique normal, “qui multiplies par 
0,072 donnent 0,15037 gr. — 15 pour cent de protoxyde de fer. 

0,4 CC de cameleon = 0,0928 CG d’acide oxalique normal, qui multiplids 
par 0,080 = 0,00742 gr. = 0,742 pour cent de peroxyde de fer. 

1 gr. de scories de cuivre de Sayn, de couleur bleu clair, finement 
pulverisees, traite par V’acide chlorhydrique et par le zine, exigea 0,5 CC 
de cameleon = 0,116 CC d’acide azotique normal = 0,00835 gr. = 0,835 
pour cent de protoxyde de fer. 

Cela indique un etat normal dans la marche du haut fourneau. 

Le dosage du fer peut se faire fort commodement, par le sulfate double 
de fer et d’ammoniaque. 

392 parties de ce sel contiennent 56 p. cent de fer, ou exactement le 
+ du tout. 

On pese le minerai de fer, on le dissout, on le reduit par le zinc et on 
determine les A CC de cameleon necessaire. On prend le titre avec A gr. de 
sel ; supposons qu’il en faut M CC. Autant de fois M est contenu' dans A, 
autant de grammes du sel de fer seront indiques par les A GG employes. En 
en prenant le septieme on aura la quantite de fer. 

Le fer multiplie par * donne le peroxyde. 
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.p - 5 a 
Sı l’on a pese i gr. de mineräi, 7m donne le fer en grammes, et en 


donne la proportion pour cent. 
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CHAPITRE VI, 


Analyse du peroxyde de manganese. 


1° Dosage par lacide oxalique. 
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59. Peroxyde de man- 
DONESE ul ur. «ie MnO? 43,57 4,557 gram.| 0,04557 gr. 


60. Oxygene libre. . 1) I) 0,8 0,008 


2° Dosage par le fer 


2 equivalenis de protoxyde de fer decomposent 1 equivalent de MnO?, par 
consequent 56 de fer — 43,57 de peroxyde de manganise. 
Fer metallique X 0,778 — peroxyde de manganese. 
Sulfate double de fer et d’ammoniaque 
9 
- L’analyse du peroxyde de manganese est devenue tres-importante dans ces 
derniers temps. On retire chaque annde de notre contree et en particulier des 
bords de la Lahn deux cent mille quintaux de manganese, dont une parlie est 
export6e en Angleterre et l’autre livree aux fabriques de produits chimiques 
du Zollverein. Coblentz etant l’entrepöt naturel des mines de Nassau, et tous 
les mangandses n’etant livreös qu’apres analyse, on en envoye ici chaque 
annee des centaines d’echantillons pour en faire V’essaı quantitatif. Cette 
operation ayant un inter&t purement technique on me permeltra d’en decrire 
bien exactement toutes les partieularites. La premiere chose importante c’est 
de faire un choix convenable de l’&chantillon. Il ne suffit pas de prendre par- 
ci par-lä quelques morceaux dans un tas de minerai, de les placer dans un 
sac et de les envoyer au chimiste. Si celui-ci prend un de ces Echantillons, 
tout ce qu’il saura c’est la richesse de cet @chantillon, mais non pas du tout 





= peroxyde de manganese. 


ANALYSE DU PEROXYDE DE MANGANESE. 179 


la valeur moyenne de la masse totale. Pour y arriver, le tas sera coupe ä la 
b&che suivant deux directions se eroisant & angle droit, et tous les cinq ou 
dix coups de b&che on jettera de cöte sur un terrain ferne une pellee de 
minerai. Cette quantit ainsi söparee, qui fera elle-m&me un tas, sera cassde 
au marteau en morceaux egaux de la grosseur d’une noix, et ceux-ci seront 
reunis avec la pelle. On en prendra ensuite quelques pellees que l’on 
concassera dans un mortier en fer a la grosseur d’un pois; puis pour en faire 
un melange plus intime, on en mettra environ une poignde dans un mortier 
plus petit, et on les pilera de maniere A les r@eduire comme la poudre de 
chasse. On aura soin de ne jamais tamiser, pour ne pas separer la poussitre. 
C’est alors de cette derniere poudre grossiere, que le chimiste prend A ou 2 
onces : il en met la quantite plus que suffisante pour faire au moins deux 
analyses dans un mortier d’agathe ou de porcelaine, et il la pulverise fine- 
ment. De cette maniere, toute l’operation marche bien, mais un Echantillon 
qui contient des morceaux un peu gros ne se laisse jamais completement 
desagreger. Il se depose toujours au fond du vase de petits fragments noirs, 
et le degagement de gaz avec l’acide oxalique ne s’arrete pas, m&me apres un 
temps assez long, ou bien on peut en chauffant le faire recommencer. C'est 
pour n’avoir pas parfaitement reduit le minerai en poudre, que l’on remarque 
- souvent de grandes differences en r&petant les analyses. 

Maintenant il faut dessecher le manganese, parce qu’on le conserve le plus 
ordinairement en plein air. Cette operation donne souvent lieu a des contesta- 
tions entre le proprietaire de mines et le chimiste. Le premier ayant tout interöt 
a ce que la proportion pour cent soit la plus grande possible, il demande une 
dessiccation complete a feu nu, et souvent on pousse la temperature jusqu’ä 
faire presque rougir le manganese. Mais, comme en general les manganöses 
contiennent du sesquioxyde hydrat@ ou manganite , dont la formule est 
Mn?O>,HO et qui renferme 410,41 pour cent d’eau, cet oxyde perd £gale- 
ment son eau, et le bioxyde parait plus riche quil ne l’est reellement. Si le 
peroxyde perd A0 pour cent d’eau par la dessiccation, alors l’acheteur ne 
recoit que 90 kilogsrammes au lieu de 100, sur la contenance que lui a 
donnee l’analyse. Les manganeses de nos pays, quand on les a debarrasses dejä 
de l’eau hygroscopique, perdent encore jusqu’a 7 et 8 pour cent de leur 
poids quand on les chauffe a feu nu dans une capsule en porcelaine. Il en r&- 
sulte un v£ritable bouillonnement dans la poudre, comine lorsque l’on caleine 
le carbonate de magnesie. C’est done contre toute convenance et toute justice 
de retrancher des manganeses, avant leur analyse, une quantit& d’eau qui 
leur est naturelle, et qui ne provient pas de causes accidentelles comme la 


180 ANALYSE DU PEROXYDE DE MANGANESE. 


pluie, des lavages, d’autant plus que V’acheteur sait fort bien que chaque 
lois cette eau entre dans la pesde. Gette dessiccalion poussce si Join, a de plus 
un autre inconvenient, c’est que les manganeses ainsi chauffös, et dont tous 
les pores sont alors ouverts par la perte totale de l’eau, sont hygroscopiques 
a un haut degre, tellement qu’il n’est plus possible de faire de pestes 
exactes. Un pareil manganese plac& immediatement sur la balance absorbe 
en quelques minutes une telle quantit6 de vapeur d’eau, que le plateau sur 
lequel il est l’emporte bientöt et vient frapper contre la table ; et on ne peut 
pas savoir combien il avait attir& d’humidite avant d’etre mis sur la balance. 
Il importe done de soumettre l’e&preuve ä une dessiccation convenable et 
uniforme. 

Fresenius a fait sur ce sujet des recherches sp£ciales, dont il a fait con- 
naitre les resultats dans une circulaire datee du 18 novembre 1854, adresste 
aux marchands et aux acheteurs de manganese. 

100 parlies de manganese desseche A Vair, et qui dans cet tat contenait 
d’apres une analyse faite suivant la methode de l’auteur 65,536 pour cent 
de MnO?°, donnerent les r&sultats consignes dans le tableau suivant. 


I — 0000000001111 


TEMPERATURE TEMPS EAU QUANTITE 
pendant lequel de MnO? qui en 
A LAQUELLE ON CHAUFFA. on abandonna ä l’air. ABSORBEE. resulte sur 400. 








1009 C. d heures. 9,20 67,01 

110 11l& 5,56 67,81 

140 11/2 4,2% 68,44 

180 11/2 5,22 69,15 

200 1 5,77 69,54 

220 11/2 6,16 69,85 
240 — 250 Le poids ne change pas. 


En chauffant au rouge il se degage encore 1,08 pour cent d’eau, abstrac- 
tion faite de ’oxygene mis en liberte. On peut de ces faits tirer les consd- 
quences suivantes : 

4° La temperature A laquelle on desseche le manganese et la duree de la 
dessiccation influent sur la proportion d’eau que ’on y trouve contenue, et 
chaque dessiccation ne conduit a un resultat determine que si on Ja pousse 
a une cerlaine temperature, et si on l’y maintient jusqu’a ce qu’a cette tem- 
perature-la il n’y ait plus de perte de poids. 
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9° La dilerenee dans la proportion du bioxyde de manganese que l’on 
trouve suivant que Y’on opere la dessiccation a 100° ou & 220° ou 250%, peut 
aller jusqu’ä environ 3 pour cent. Gela demande une explication. Si les man- 
gandses ne contiennent que du bioxyde pur et de l’eau, par la perte de 6 pour 
eent d’eau, la richesse doit augmenter aussi dans la m&eme proporltion, par 
eonsöquent de 6 pour cent. Mais la plupart des manganöses du Rhin et bien 
d’autres aussi, renferment outre le bioxyde des oxydes inferieurs, comme 
par exemple, la manganite dont la formule est Mn’O°,HO, et l’&quivalent 
79,14. Cette manganite peut aussi, en passant ä l’ctat de protoxyde, eeder 
1 equivalent d’oxygene, par consequent 79,14 de manganite = 43,57 parties 
de peroxyde, ou bien 100 de manganite = 55 de pyrolusite. Maintenant la 
manganite contient 10 pour cent d’eau ; si on la chasse en dessechant, il reste 
90 de Mn?O° anhydre = 55 de pyrolusite, par consequent 400 de Mn?O° 
anhydre = 60,1 de pyrolusite. On voit d’apres cela, que si la manganite perd 
10 pour cent d’eau, la proportion apparente de pyrolusite qu’elle renferme 
augınente de 5 pour cent. 

Les resultats de Fresenius s’accordent parfaitement avec ce que nous 
venons de dire, puisque quand la perte d’eau &tait de 6,16 pour cent, V’aec- 
croissement de peroxyde n’etait que de 2,82. | 

Ainsi done dans chaque cas, pour chasser l’eau hygroscopique il faudra 
chaufler les manganeses au-dessus du point d’ebullition de l’eau, et je erois 
que la temperature de 120° centigrade est Ja plus convenable pour chasser 
l’eau hygroscopique, sans cependant encore decomposer les hydrates. L’emploi 
des bains liquides n’est pas commode, et l’on n’est pas toujours certain que la 
substance est bien a la temperature desiree. Je prefere chauffer le manganese 
dans une capsule meötalligue un peu Epaisse sur une petite flamme d’alcool, 
et remuer avec la boule d’un thermometre. Lorsque Y’instrument indique 
110° C. jeloigne le feu en continuant a remuer, le thermometre monte 
encore vers 120°. Alors je place la capsule metallique sous une cloche en 
verre avec du chlorure de caleium et je laisse refroidir avant de faire la pesce. 

Ges consideralions ont &tE @mises par Fresenius d’apres des recherches 
publiees dans une seconde circulaire du 27 janvier 4855. Tl est parti de cette 
idee : que le manganese devait reprendre ä V’air Y’eau hygroscopique quil 
contenait et que la chaleur avait &liminde, tandis qu’il ne pouvait pas re- 
prendre l’eau chimiquement combinee : c’est un raisonnement auquel on ne 
peut rien opposer. Des lors, il trouva qu’un manganöse dessöch& vers 420° C. 
reprend tout le poids qu’il avait perdu, en l'abandonnant & Vair, tandis que 
chaufle au-dela de 150° C., son poids ne redevient jamais ce qu’il etait 
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d’abord, preuve qu’il y a deja eu de l’eau chimique expulsee. De 120 a 
150° C. on ne remarque aucune nouvelle perte de poids. On pouvait done, 
d’apres cela, regarder comme normale la dessiccation faite entre 420° et 
150° C. Fresenius a indiqu& un appareil commode pour cette operation. C’est 
un plateau en fonte de 210”" de diametre et de 37” d’epaisseur, pesant 
16 livres, on peut le chaufler avec l’alcool, le gaz de l’eclairage ou le char- 
bon. Mais toulefois, pour un seul essai, la dessiccation faite ainsi demanderait 
plus de temps et de peine que l’analyse elle-meme; e’est pourquoi, au lieu 
de chauffer pendant des heures le manganese en couches £paisses, j’ai mieux 
aime chauffer en remuant avec la boule d’un thermometre, ee qui amene 
l’effet voulu beaucoup plus promptement. 

On fait ensuite la pesee rapidement sur la balance chargee d’avance et 
comme il convient. Pour diminuer l’accroissement de poids pendant la peste, 
on a propose d’equilibrer sur la balance le manganese renferme dans un 
flacon en verre, d’en faire ensuite tomber une quantite quelconque dans le 
vase prepare pour V’analyse, puis de mesurer la perte de poids du flacon. 
Cette methode est certainement tres-exacte ; mais elle a l’inconv£nient, que 
pour chaque analyse on employe des quantites differentes de substances, et 
que par consequent ä la fin de chaque analyse il faut faire des caleuls en- 
nuyeux. L’operation cesse alors d’etre technique, car il faut qu’il y ait tou- 
jours le plus de simplicite et d’uniformite dans tes essais. 

Je prefere peser promptement le manganese sur une bonne balance, en le 
jlacant dans une petite nacelle (fig. 88). Gelle-ci a la forme d’un cöne tron- 

Fig. 88. que obliquement, et est faite avec 
une feuille mince de laiton poli; une 
de celles que j’employais pesait 6 5 
sr. Sa forme permet d’introduire fa- 
cilement la poudre dans le vase ä de- 
composition sans qu’elle adhere aux 





parois. 

L’ouverture la plus &troite par laguelle on verse la matiere a environ 10” 
de diamötre : elle est assez &troite pour &tre introduite dans tous les vases. La 
forme conique permet A l’ouverture de descendre toujours jusqu’au milieu 
du col du flacon. Pendant la pesee faite avec une balance munie de bons 
arrets, P’augmentation de poids n’est pas appreciable, car une fois Paiguille 
immobile, la balance reste eneore assez longtemps sans tr@bucher. Ge n’est 
qu’apr&s quelques minutes, que le fl&au penche du cöte de la poudre. Pour 
inettre la quantitö de poudre suflisante pour le poids voulu, on se sert d’une 
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petite euiller en laiton ou en argentan munie d’un long manche. Il faut 
commencer chaque essai par cette pesce, et maintenant nous arrivons a l’ana- 
Iyse proprement dite. 

Il y a tant de methodes pour doser les manganeses, soit par les pesces, soit 
par les mesures volumetriques, qu’il est r&ellement difficile de faire un choix. 
Dans cette operation purement technique, on doit tenir comple ä la fois des 
exigences de la science et des nöcessites pratiques. Les premieres ont rapport 
a la rigueur de la methode, les secondes, ä son application facile. Quelque 
nombreux que soient les procedes volumetriques deja proposds, et quelque 
grande que soit ma predilection pour ce genre de travaux, je dois avouer que 
dlepuis des anndes, je n’emploie que la methode d’analyse par les poids, de 
Fresenius et Will, et que je la regarde encore maintenant comme la plus 
commode pour les praticiens. Je vais done par exception la deerire icı, aveı 
les modifications que plus de mille analyses m’ont conduit a y apporler. 

On sait que le peroxyde de manganese (MnO?) est d&compose par l’acide 
oxalique, de telle sorte qu’un &quivalent d’acide oxalique G?O°,3HO prend au 
manganese un equivalent d’oxygene et se transforme en 2 &quivalents d’acide 
carbonique, tandis que le peroxyde se change en protoxyde MnO. Une addi- 
tion d’acide sulfurique empäche la formation de l’oxalate de manganese, sans 
qı1ol il faudrait une grande quantite d’acide oxalique, et de plus la reaction 
est plus vive et s’acheve plus promptement. L’equivalent du manganese e£tant 
27,57, celui du peroxyde de manganese est 27,57 4 16 —= 43,57, et il 
produit 2 &quivalents d’acide carbonique pesant 44. Ainsi, le poids de l’acide 
carbonique qui se degage est presque Egal au poids du peroxyde decompose, 
et peut servir de mesure exacte. En prenant 28 pour equivalent du manga- 
nese, l’Equilibre serait parfait, attendu que MnO? et 2C0? peseraient autant, 
savoir 4%. I en resulte que dans Panalyse par pesee, il n’y aura qu’a deter- 
miner exactement le poids de l’acide carbonique degage. 

Pour cela, il faudra que l’acide carbonique soit parfaitement desseche. On 
y arrive, dans l’appareil de Fresenius et Will, au moyen de l’acide sulfurique 
renferme dans un des deux ballons. J’ai toutefois remarque, que lorsque le 
degagement gazeux est abondant, et lorsqu’on chauffe un peu fort le liquide, 
il sort de V’appareil des vapeurs visibles, qui n’ont pu ©tre arr&tees en ne pas- 
saut qu’une fois a travers une couche peu &paisse d’acide. Pendant longtemps 
J ajoutais au vase A acide sulfurique un petit tube ä chlorure de calcium, 
mais alors l’appareil £tait plus lourd. Comme ce tube etait genant, et que 
V’appareil occupait trop de place, j’ai alors introduit la modification que je vais 
deerire ici, et qui ın’a bien r&ussk, 
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On pese 2,97 gr. de peroxyde de mangandse : si celui-ci 6tait pur, ce poids 
devrait produire 3,00 gr. d’acide carbonique. 300 centigrammes represente- 
raient des Jors 100 pour cent, done le nombre de centigrammes d’acide car- 
bonique divis6 par 3 donnera la quantit& pour cent de peroxyde de manganese 
pur. 

Aussitöt qu’avee la petite nacelle (Fig. 88) on a fait une premiere pesee de 
manganese de 2,97 gr., on jette cette quantit& dans le flacon de l’appareil 
(Fig. 89), et de suite on pese un nouveau poids egal, que l’on conserve pour 

Fig. 89. une seconde analyse, soit dans la nacelle elle- 

E meme, soit sur une feuille de papier glace. On 
= verse dans le flacon 30 & 40 CC d’eau, et l’on 
yajoute 4 A 5 CC d’acide sulfurique concentr&, 
que !’on introduit par le tube rempli de pierre 
ponce pre&alablement imbibee d’acide sulfurique. 
L’acide coule donc dans le flacon, et la pierre 
ponce est toujours a chaque operation humectee 
par de l’acide sulfurique non etendu. Si le man- 
sanese contenait des carbenates, ils seraient de- 
composes par l’acide sulfurique aid& de la-cha- 
leur qui se developpe, et l’acide carbonique 
serait expulse. Un avantage essentiel de ma me&- 
thode, c’est d’ecarter V’erreur provenant des 
carbonates terreux , sans qu’il soit necessaire 
mm de faire un essai particulier dans ce cas, tandis 

| que dans la methode ordinaire de Fresenius 

et Will, on ne met en contact avec le manganese que V’oxalate neutre 
de potasse ou de soude, on ne fait pas attention aux carbonates terreux, 





















































et si on ne les a pas &limines d’avance, ils entrent comme peroxyde de 
manganöse dans le rösultat. Apres avoir ajoute l’acide sulfurique, on aspire 
l’air contenu dans le ballon, au cas oü il se serait degage de l’acıde carbo- 
nique des sels terreux. Pour cela, le bouchon est traversd par un tube en 
verre, termind A la partie superieure par un bout de tube en caoutchouc vul- 
canise que l’on pourra fermer avec une petite cheville de bois. Gette fermeture 
est hermetique, et bien preferable au tampon de cire. Le tube de verre des- 
cend presque jusqu’ä la surface du liquide ou m&me y plonge un peu sı l’on 
veut. On enlöve la cheville de bois, on aspire par le petit tube recourbe qui 
ferme le tube ä dessöcher. On replace la cheville et on porte l’appareil sur la 
balance. A cöte de lui on met un petit vase en laiton retreci A la partie supe- 
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rieure, ou un morceau de tube en verre auquel on a fait un fond plat, en 
appliquant sur une brique vernissce l’exträmite ferm6e encore ramollie par la 
chaleur de la lampe ä &mailleur. Dans ce petit vase on met la quantit& ndees- 
saire d’acide oxalique eristallise. Comme un &quivalent de peroxyde de man- 
sanese (— 43,57) deeompose juste 4 &quivalent d’acide oxalique ceristallise 
(= 63) et qu’on a pris presque 3 gr. de peroxyde, il faudrait si le manganese 
ötait pur 4,3 d’acide oxalique. Mais le plus generalement, les manganeses ne 
contiennent guöre plus de 60 pour cent de bioxyde ; on pesera done une fois 
pour toutes 4 gr. d’acide oxalique, on les place dans ce petit vase en secouanl 
un peu pour tasser, et l’on fait une marque jusqu’a l’endroit ou s’eleve la sur- 
face des 4 gr. d’acide oxalique, ou on coupe les bords jusque-la ; sile vase est 
en laiton, on a de cette maniere une petite mesure commode, de la quantite 
plus que suffisante d’acide oxaligue ä employer dans chaque cas. Cette petite 
mesure pleine d’acide oxalique est placee a cöt& de l’appareil sur le plateau 
de la balance, et on fait la tare exacte. On retire l’appareil, on l’ouvre, on 
jette le contenu du petit vase dans le flacon, on le ferme aussitöt avec le bou- 
chon, et on replace la mesure sur la balance, en ayant soin de ne pas jeter 
les quelques cristaux d’acide oxalique qui pourraient y rester. 

Aussitöt il se fait un abondant degagement de gaz, et le melange qui etait 
noir devient brunätre, puis enfin brun pur. On regarde s’il reste au fond du 
Nacon des fragments de manganese non d&composes. On chauffe lorsque le 
degagement de gaz a cesse, sur une petite flamme d’alcool, et par la le dega- 
gement recommence. Il ne faudrait pas oublier cette partie de ’op£ration, car 
sans cela il reste souvent 4 ou 5 pour cent de manganese non d&ecompose. On 
continue de chaufler jusqu’a ce que le gaz ne se degage plus, ce qu’on peut 
facilement distinguer d’un commencement d’ebullition. Quand la d&composition 
est complete, ce qu’on reconnait au calme de la surface du liquide et a l’aspect 
rougeätre du fond du ballon, on aspire l’air apres avoir enlev& la petite cheville 
de bois. On remplace ainsi l’acide carbonique qui remplit l’appareil par de 
l’air atmospherique, comme cela &tait avant la r&action. Sans cette precaution, 
on peut commettre une erreur au moins de + a 2 pour cent, suivant les dimen- 
sions de l’appareil. On laisse refroidir, on mesure exactement Ja perte de poids. 
Le nombre ainsi obtenu £tant divise par 3, et la virgule avancee de deux rangs 
vers la droite, on a la proportion pour cent de bioxyde de manganöse pur. 

C’est lä, d’apr&s mes experiences, le moyen le plus aise et le plus sür de 
faire en poids l’analyse du manganese. L’appareil est facile & construire, 
V’absorption de l’eau est complete par la pierre ponce imhibde d’acide sulfu- 
rique, lequel avant chaque expcrience sera amend au m&me tat de concen- 
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(ration. Les tubes ä chlorure de caleium ne suffisent pas, parce qu’ä cause 
de Yhumidite du gaz chaud ils se saturent facilement et ne peuvent &tre 
ramenes au me&me &tat qu’auparavant qu’avec beaucoup de peine. Les appa- 
reils en verre, trös-lögers et souffles avec art d’une seule piece, n’ont aucune 
valeur pralique, parce qu’entre deux essais il faut vider l’acide sulfurique 
concentre, pour pouvoir enlever dans le vase inferieur le r&sidu de operation 
precedente. Il est si ennuyeux de verser cet acide et de nettoyer chaque fois 
les tubulures, que l’on ne tarde pas a mettre bientöt l’appareil de cöte. Pour 
qu’un appareil puisse re r&ellement commode dans la pratique, il faut qu/il 
puisse servir ä 8 ou 10 analyses successives, sans avoir autre chose ä y faire 
que de le neltoyer, et pour cela, il faut toujours que le flacon & degagement 
soit ind&pendant des autres pieces. 

Parmi les autres m&thodes d’analyses en poids que l’on applique aux man- 
ganeses, celle de Fuchs avec le euivre metallique, bien qu’exacte, est cepen- 
dant trop lente. Le procede fonde sur la perte de poids par la calcination, est 
tout A fait inapplicable, parce que, outre qu’elle exige la determination neces- 
saire de la quantit& d’eau contenue et beaucoup de pesees, elle conclut encore 
d’un tres-petit nombre un nombre beaucoup plus grand, en sorte que chaque 
erreur se trouve considerablement multipliee. 

Le dosage des manganeses en poids, tel que nous venons de le decrire, n’est 
pas une des operations analytiques les plus exactes. Cela tient ä plusieurs 
causes ; le manganese &tant un corps pulverulent, sa d&composition complete 
depend essentiellement de son &tat de division ; outre l’eau hygroscopique, il 
contient de l’eau chimiquement combinee, qui peut facilement par une {rop 
srande &levation de temperature se degager avec la premiere ; enfin pour des 
varieies compactes, la reaction n’a lieu completement qu’apres un &chauffe- 
ment prolonge, d’ou il resulte que l’appareil peut facilement &prouver des 
changements dans son poids. En outre, la necessit® ou l’on est d’employer 
d’assez grands ballons de verre, rend les pesees incommodes, comme nous 
’avons deja montre A propos du dosage de l’acide carbonique. G’est precise- 
ment un avantage precieux des methodes volumötriques, de faire disparaitre 
la plus grande partie de ces inconvenients. C’est pourquoi, depuis longtemps 
je me suis efforc& & trouver un procede convenable par les liqueurs titrees, 
mais l’essai des differentes möthodes qui se sont presentees, m’a toujours laisse 
quelque chose ä desirer. Je m’etais arr&te a l’emploi de l’acide oxalique et du 
came6ldon, parce que j’ai obtenu ainsi des r&sultats concordants. On opere la 
desoxydation du manganese & Vaide d’une quantite determinee d’acide oxa- 
lique, et d’apreös Hempel, on &value Ja quantit& de ce dernier non d&composee 
au moyen du cameleon. 
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Analyse. 


On se sert de la m&me solution d’acide oxalique que celle qu’on emploie 
pour Valcalimetrie, savoir A &quivalent — 63 gr. d’acide eristallise dissous 
dans un litre. Comme l’acide oxalique et le peroxyde de manganese se d&com- 
posent juste &quivalent & &quivalent, A CC d’acide employ& represente exac- 
tement -;'-; d’equivalent de peroxyde de mangandse en gr. Pour 100 CC 
d’acide oxalique contenant 6,3 gr., il y aura juste -— d’&quivalent de bioxyde 
de manganese = 4,357 gr., et ces deux quantites se decomposent complete- 
ment. Si done on veut que les CC d’acide oxalique employes indiquent direc- 
tement la proportion pour cent de MnO?, il faut peser 4,357 gr. de manga- 
nese. Mais pour une bonne analyse, la moiti& de ce poids suffit ou 2,178 gr. ; 
seulement il faudra doubler les GC d’acide oxalique pour avoir la proportion 
sur cent. L’op£ration se conduit de la manitre suivante : 

On pese 2,178 gr. de manganese dessöch& et finement pulverise, on les met 
dans un ballon d’une capaeite suffisante, on y fait couler au moyen de la bu- 
rette A pince environ 30 CC d’acide oxalique normal, et on y ajoute avec une 

Fig. 90. pipette 4 ou 5 CC d’acide sulfurique concentre. 
On couvre le vase avec un verre de montre 
ou un petit entonnoir, et on laisse se degager 
l’acide carbonique avec son humidite. Quand 
apr&s avoir souvent agite, le degagement libre 
a cesse, on le fait recommencer en chauffant, 
et l’on regarde s’il ne reste pas au fond un peu 
de manganese non decompose. Dans ce cas on 
ajouterait encore de la m&me burette 5 ou 10 
CC d’acide oxalique normal. Si on prenait du 
premier coup 50 CG d’acide oxalique , cela 
serait plus que suffisant, puisque celte quan- 
tit@ correspond a 400 pour cent de bioxyde. 
Mais pour les manganeses pauvres, il est inutile 
d’avoir ä mesurer avec le cameleon une aussi 
srande quantit& d’acide oxalique. Quand malgre 
la chaleur, le gaz ne se degage plus, on graisse 
les bords du ballon, et on verse le liquide trouble dans un verre d’une capacite 
de 300 CC; on ajoute au depöt, encore 2 ou 3 CC d’acide oxalique, un 
peu d’acide sulfurique et l’on chauffe de nouveau, ce qui determine dans le 
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nouveau liquide, contenant une plus grande quantit6 d’acide sulfurique, un 
nouyeau degagement de gaz qui ne pouvait plus avoir lieu dans la masse 
totale primitive. De cette maniere, tout le manganöse sera complötement afta- 
que. L’acide oxalique a sur les autres agents desoxidants, sulfate de fer, pro- 
tochlorure d’&tain, l’avantage de donner un produit gazeux, de sorte que par 
le degagement des bulles de gaz, on peut reconnaitre si la d&composition est 
achevee. Mais il a surtout la propriete precieuse de ne pas €tre attaqud par 
l’oxigene de l’air, comme cela arrive pour les sels de fer ou d’£tain, et de 
plus on peut le chauffer, le melanger et l’abandonner longtemps ä lair sans 
rien changer aux rösultats, ce qui n’arrive pas avec les autres corps. On peut 
abandonner aussi longtemps qu’on voudra une analyse commence£e et la re- 
prendre plus tard, on arrivera toujours au me&me but. 

Quand le manganese est entierement r&duit, on le verse avec de leau 
ddans un flacon de 300 GC qu’on remplit jusqu’au trait, et on agite fortement. 
Maintenant il faut voir si le liquide trouble est brun-rougeätre ou seulement 
blane, si ’on peut titrer immediatement l’acide oxalique non decompose, ou 
bien s’il faudra filtrer. Les mauvais manganeses renferment une grande quan- 
lite d’ocre ferrugineux qui se depose diffieilement. Dans ce cas il faut filtrer. 
Comme on n’employera que 100 ou 200 CC de liquide, il n’est pas neces- 
saire de tout filtrer, ni m&me de laver le depöt, on jette tout simplement le 
liquide trouble sur un bon filtre etoil& de bon papier. A l’aide d’une pipette, 
on prend 100 CG du liquide filtre, ou bien on mesure cette quantit& dans une 
eprouvette graduee, et sans filtration pr&alable quand le liquide provenant de 
hons manganöses est seulement trouble et blanchätre, on verse les 100 CC 
dans un large flacon, et sans mesurer on ajoute environ deux fois son volume 
d’eau froide, un peu d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique, et on y 
verse le cameleon contenu dans une burette de Gay Lussac, remplie d’avance 
Jusqu’au zero. Pour bien observer, il faut prendre ici quelques pr&cautions 
qu’il est important de ne pas nägliger. 

Quand un liquide contenant du protoxyde de manganöse, comme celui en 
question, est m&l& a du cam&l&on toujours alcalin, il se-forme bientöt un pre&- 
eipitö brun ou un trouble, qui emp&che de bien apprecier la coloration. On 
ne peut obvier ä cet inconvenient qu’en etendant fortement la liqueur, et en 
ajoutant une grande quantits d’acide (sulfurique ou chlorhydrique). Le li- 
quide sera assez etendu et assez acide quand les premieres gouttes de came- 
I&on coloreront le liquide en rose rouge. I faut faire attention qu’une trop 
grande quantitö d’acide chlorhydrique peut donner, quand on chaufle suffi- 
samment le liquide, un dögagement de chlore, ee qu'on doit necessairement 
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eviter. Comme le cameleon d’apres sa preparation contient du chlorure de 
polassium, l’emploi d’acide sullurique pur ne garantit pas de Veffet que pro- 
duirait l’acide chlorhydrique. Il faudra toujours se guider par l’odorat, et ne 
regarder une operation comme bonne, que lorsqu’on n’aura pas senti la 
moindre odeur de chlore, ce qui du reste est facile a obtenir. Les premieres 
gouttes de camelcon colorent le liquide en rouge vif, et cette couleur per- 
siste quelque temps. Aussitöt qu’elle a disparu on ajoute de nouveau du ca- 
meleon, et la couleur s’efface de plus en plus vite, si bien qu’on finit par 
pouvoir verser goutte a goutte d’une maniere continue, en ayant soin d’agiter 
en meme temps. La coloration, qui est au commencement rose rouge pur, 
passe d’abord dans les liquides concentres du brun rouge au brun, puis au 
brun jaunätre, au jaune et enfin la couleur s’efface completement. Vers la 
fin, quand la couleur rose rouge disparait immediatement, on n’ajoute plus le 
cameleon que par gouttes, et cela quand la couleur pr&cedente a disparu. 
Mais tout d’un coup la couleur persiste et le liquide reste avec une legere 
nuance rose rouge. Si dans cette periode de l’operation la teinte se conserve 
seulement une demi-minute, la reaction peut &tre regardee comme terminde, 
quand bien m&me la teinte disparaitrait plus tard. On note le nombre de CC 
de cam&l&eon employes, et on peut avec 100 nouveaux CG de liquides recom- 
mencer l’essai. La quantite totale (300 CC) aurait exig&e 3 fois plus de cam6- 
leon que les 100 CG sur lesquels on a opere. Le cameleon lui-möme a td 
d’avance titre sur l’acide oxalique normal. | 

Si l’on veut se donner la peine de preparer le camel&on, de maniere qu’il 
soit juste un multiple de l’acide oxalique, comme par exemple 5 fois ou 10 
fois en volume, on n’aura qu’a diviser par 5 ou par AO les GG de cameleon 
employes. 

On reduit les CC de cameleon employes en acide oxalique normal, on les 
retranche de la quantit& primitivement ajoutee, et on multiplie le reste par 2, 
ce qui donne la quantit& pour cent de bioxyde pur contenu dans le manganöse. 

Ce proc&de donne des r&sultats tres-concordants. Lorsqu’on a des burettes 
et des vases parfaitement divises, la seule cause d’erreur tient ä ’impurete de 
V’acide oxalique. Si en traitant le m&me manganese, on compare cette me&- 
ihode ä celle de Fresenius et Will, on trouve souvent des differences de 1 ä& 
1 5 pour cent en plus ou en moins. Cela tient a ce que dans l’analyse par 
la pesee, la decomposition doit avoir lieu dans une seule operation, parce 
qu’on ne peut pas ajouter de nouvel acide oxalique ; dans l’analyse volume- 
trique on est certain d’operer la d&composition complete. Dans ce cas cette 
derniere donne un resultat plus fort. 
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Si dans les methodes par les pesdes, il a fallu pour que la reaction soil 
complöte, chauffer pendant longtemps, peut-&tre de l’eau a pu se degager, ou 
le bouchon se dessöcher, ou bien on a pese trop chaud, alors on a un pelit 
exeös. Ce qui parle en faveur de l’analyse volumetrique, c’est que quand la 
d@eomposition est achevee, meme en plusieurs operations, les rösultats sont 
toujours d’accord entre eux, et quelle est tout ä fait ind&pendante de la perte 
d’enu ou d’une pesce faite avant le refroidissement complet, 


E'xemples. 


Titre : A CC cameleon = 0,1846 CC d’acide oxalique normal. 

4° On pesa successivement et de suite deux poids egaux de 2,178 gr. d’un 
trös-bel &chantillon de pyrolusite radiee. 

La premiere portion fut additionnee de 50 CG d’acide oxalique normal et 
d’une quantite suffisante d’acide sulfurique. Apres la reaction, le liquide &tait 
trouble et blanchätre. I ne fut pas necessaire de filtrer, on letendit d’eau 
pour en faire 300 CC, et on opera sur z, soit 400 CC. II fallut 5,8 CC de 
cameleon ; le second tiers en exigea 5,7 GC, la moyenne est de 5,75 CC. En 
tout il aurait fallu 17,25 GG de cameleon. D’apres le titre donn& plus haut, 
cela represente 3,184 CC d’acide oxalique normal. En les retranchant de 50, 
il reste 46,816 CC; ceux-ci multiplies par 2, donnent 93,6 pour cent de 
MnO°. 

La seconde portion fut decomposee dans l’appareil de la fig. 87, en suivant 
la methode decrite pr&c@demment, la perte de poids fut de 2,046 gr. 

Comme 44 gr. d’acide carbonique —= 43,57 de bioxyde de manganese, les 
2,046 gr. de CO? representent 2,026 gr. de MnO?, et comme on avait opere 


.. 2,026 x 100 Sa : 
sur 2,178 gr., cela fait 173 > 93 pour cent. Difference avec la ınc- 


thode volumetrique = 0,6 pour cent. 

2° Manganese ordinaire du commerce. 

a. 2,178 gr. de manganese en poudre, furent meles a 39 CC d’acide oxa- 
ligue normal, ; du liquide necessita 3,6 CC de cameleon : done pour la masse 
totale 10,8 CC. Ceux-ci representent 1,9937 CC d’acide oxalique normal. En 
les retranchant de 39 il reste 37,0063, qui multipliös par 2 donnent 74,0126 
pour cent. 

b. 2,178 du m&me, plus 38,8 CC d’acide oxalique normal. Pour & du 
liquide on employa 3,7 CC de cameleon. Les mämes donnees que dans 
V’exemple prec£dent fournirent 73,502 pour cent. 
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c. 2,178 du möme, plus 38 CG d’acide oxalique normal. On ajouta de 
V’acide chlorhydrique pur, tandis que pour a et d on avait pris de l’acide sul- 
furique. 

En tout, il fallut 6,9 CC de cameleon —= 1,2737 CC d’acide oxalique. En les 
retranchant de 38, il reste 36,7263 dont le double donne 73,4526 pour cent. 

d. A gr. de ce m&me manganese. On ajouta 20 GC d’acide oxalique normal. 
Cameleon, en tout, 16 CC = 2,953 CC d’acide oxalique normal, qui retran- 
ches de 20, laissent 47,047 CC d’acide oxalique normal. En caleulant d’apres 
le tableau, cela represente 0,74273 gr. = 74,273 pour cent de MnO?. 

e. A gr. du meme fut mel& & 20 GC d’acide oxalique normal, il fallut 
16,2 CC de cameleon — 74,11 pour cent. 

f- $ gr. plus 10 CC d’acide oxalique normal et 8 GG de cam&lcon = 74,271 
pour cent. 

g. + gr. plus 10 CC d’acide oxalique normal et 8 GG de camel&on = 74,271 
pour cent. 

Moyenne des sept analyses : 73,98 pour cent. 

J’ai fait a dessein ces sept analyses avec le m&me mangandse en prenant 
trois quantites differentes de Ja poudre, afın de faire voir jusqu’ä quel point 
les resultats &taient d’accord. La plus grande difference est de 0,82 pour cent. 

L’identite des r&sultats est tres-remarquable pour des quantites qui varient 
du simple au quadruple. Dans l’analyse par la perte d’acide carbonique, les 
ellets de l’hygrometricite des vases et de la perte possible de vapeurs d’eau, 
sont beaucoup plus sensibles quand on emploie de faibles quantites de sub- 
stances, que pour des poids un peu considerables, ce qui est un defaut capital 
de la methode. 

3° Au fond d’un vase contenant du cameleon s’etait depos& avec le temps 
un pr£eeipit@ brun cristallin. Il fut d’abord lav& par decantation, puis ensuite 
plus completement sur un filtre et dessäche. Avant de le peser, il resta une 
nuit sous une cloche avec du chlorure de caleium. 

4 gr. de cette poudre fut chaufle avec 15,5 GG d’acide oxalique normal et 
un peu d’acide sulfurique ; la dissolution fut complete. On determina par le 
came£leon V’exces d’acide oxalique, et il en fallut 4,8 CC. Ceux-ci correspon- 
dent ä 0,886 CC d’acide oxaligue normal. En les retranchant de 15,5 il reste 
14,614 CC d’acide oxaligue normal decomposks. 

4 gr. de la möme poudre fut chauffe a 180° C. et perdit 0,115 gr. de son 
poids. Le reste fut trait@ par 15 GG d’acide oxalique normal, puis 2,9 CC de 
cameleon. Il y eut done apres la reduction 14,454 CG d’acide oxalique nor- 
mal decomposes. Comme la portion chauffee decomposa autant d’acide oxa- 
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lique que celle qui ne l’avait pas 16, il en resulte qu’ä 189° C, il ne 8’etait 
pas degage d’oxygene, et que la perte de 0,115 gr. doit ätre regardee comme 
due A l’eau Evaporce. 

1 gr. de la möme poudre fut chaufl& longtemps dans un ereuset de platine, 
de sorte qu’elle devait se transformer en oxyde rouge (Mn?O'). La perte de 
poids fut de 0,183 gr. Le residu pesait done 0,817 gr. 

Pour savoir completement la composition d’un composd oxygen& du manga- 
nese, il faut connaitre la quantit& de metal qui s’y trouve, et l’oxygene dispo- 
nible, c’est-ä-dire qu’il contient de plus que le protoxyde. Pour y arriver, 
voici les donnees necessaires. 

L’oxygene libre est connu d’apres l’acide oxalique decompos6, et le metal 
se caleule d’apres le residu de la calcination. 

Tout oxyde de manganese fortement calcin& se transforme en oxyde rouge 
Mn’O+ qui reste, 

Cette combinaison dont l’&quivalent est 144,71 renferme 3 equivalents — 
82,71 de manganese metallique ou 72,103 pour cent. 

Si nous caleulons done d’apres le residu pröc&dent de 0,817 gr., nous trou- 
vons dans celui-ci 0,589 gr. de manganöse metallique. 

Cette quantit@ pour se transformer en protoxyde se combine ä 0,171 gr. 
d’oxygene, dans le rapport de 27,57 :8. 

Chaque CC d’acide oxaligue decompose reprösente -/, d’equivalent — 
0,008 gr. d’oxigene disponible. Les 14,54 CC d’acide oxalique normal em- 
ployes plus haut, correspondent done ä 0,11632 gr. d’oxygene disponible, 
qui se trouve en exces sur la composition du protoxyde. Ainsi nous avons 
trouve 0,589 gr. de. manganese metallique, 0,28732 gr. d’oxygene, et 
0,115 gr. d’eau. 

Divisons ces nombres par leurs equivalents respectifs, 27,57, 8 et 9, nous 
aurons les quotients 

Mn = 0,021 &quivalent, O —= 0,0359 &q., HO = 0,0138 £q. 

CGela correspond Evidemment ä& la formule Mn’O° 4 HO qui est celle de 
la manganite ou du sesquioxyde de manganese hydrate. En ajoutant les ele- 
ments obtenus nous trouverons 0,99132 au lieu de A gr. employe. 

Quand une combinaison oxygenee de manganese ne contient pas d’autres 
substances fixes, une forte caleinalion est le moyen le plus simple de trouver 
la quantit& de metal. Dans le cas contraire, il faut mettre ’oxyde de manga- 
nese sous une autre forme quelconque, et determiner le poids du residu de 
la caleination, ou bien preeipiter le manganese a l’etat de peroxyde, par la 
solution de chlorure de chaux, puis titrer par l’acide oxalique comme dans les 


essais de manganese. 
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Nous ajouterons encore ici que l’oxygene disponible d’un manganese exempt 
de fer, peut se mesurer, d’apres Streng, par le chlorure d’etain et le chro- 
mate acide de potasse; ou suivant Bunsen, en distillant avec de l’acide 
chlorhydrique, absorbant le chlore dans l’iodure de potassium et titrant avec 
P’acide sulfureux et la solution d’iode ; ou bien enfin, comme je ai propose, 
en distillant avec l’acide chlorhydrique absorbant le chlore dans l’arsenite de 
soude, et titrant avec la dissolution d’iode. Toutes ces methodes ne sont nı 
plus expeditives, ni plus certaines que l’emploi de l’acide oxalique. Pour les 
manganöses difficilement attaquables, la necessit& de chauffer longtemps avee 
des corps oxydables, entraine une cause d’erreur, parce que l’oxygene de Y’air 
intervient, ce qui n’a pas lieu avec l’acide oxalique. 

4° Psilomelan d’Ilmenau. Il etait tres-difficile a reduire en poudre et encore 
plus a attaquer. Comme il fallait le faire bouillir plus d’une heure avec 
’acide oxalique, la methode de Fresenius et Will n’etait pas applicable. 

A 1 gr. de ce manganese on ajouta 30 CC d’acide oxalique, puis 64 GC de 
cameleon, dont le titre etait : 1 CC = 0,227 CC d’acide oxalique normal. Le 
cameleon employe represente 14,545 CC d’acide oxalique normal. Retran- 
chons-les de 30, il reste 15,455 GG d’acide oxalique normal decompos£. 
Ceux-ci correspondent ä 0,67414 de MnO?. Resultat : 67,414 pour cent de 
peroxyde de manganese pur. 

>, @’equivalent de la m&me variete de manganese — 2,178 gr. fut traite 
par 35 CC d’acide oxalique normal et 6,6 CG de cameleon. Ceux-ci equiva- 
lent ä 1,496 CG d’acide normal, qui, retranche de 35, laissent 33,504 CC. 
Le double, puisque nous avons pris „, d’equivalent, donne 0,67008 gr. — 
67,008 pour cent de bioxyde de manganese. Je devais me contenter d’une 
pareille concordance pour un corps si diffieile a dissoudre. 

5° Le seul oxyde de manganese ind&composable par la chaleur est l’oxyde 
rouge Mn’O*, 

Par la calcination, 3 equivalents de carbonate de protoxyde de manganese 
fournissent 4 &quivalent d’oxyde rouge, ou bien 172,71 de carbonate donnent 
444,711 d’oxyde rouge, ce qui fait 66,4 pour cent du carbonate. 

2 gr. de carbonate de manganese bien dessöche furent caleines au rouge 
dans un creuset de platine ouvert, ce qui produisit comme une veritable 
combustion, parce que les parcelles rougies &taient amenees, en remuant, 
du fond ä la surface. La masse, refroidie sur le chlorure de caleium, pesait 
1,333 gr. = 66,67 pour cent, presque autant que l’indique le calcul pr&- 
cedent. 

Cet oxyde (Mn°O') contient 4 &equivalent d’oxygene, qu’il pourrait aban- 


15 
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donner pour se (ransformer en protoxyde, ou 6,974 pour cent. 0,5 gr. de ect 
oxyde furent broy6s dans un creuset avec 2 gr. de sulfate de fer ammoniacal 
et de l’acide sulfurique, jusqu’a ce que la dissolution fut complete, puis on 
etendit d’eau et on titra avec le cameleon (1 gr. du sel double de fer = 21 CC 
de cameleon). On employa 1,45 CC de celui-ci. 2 gr. du sel double en au- 
raient pris 42 CG; done en en retranchant 1,45 CG il reste 40,55 CC —- 
1,931 gr. du sel double. 

Comme maintenant 2 &quivalents du sel de fer et d’ammoniaque peuvent 
prendre 4 &quivalent d’oxygene, 392 gr. de ce sel = 8 gr. d’oxygene, done 
1,931 gr. = 0,039408 gr. d’oxygene — 7,8816 pour cent. 

Le m&me essai r&pet& avec 0,5 gr. de Mn’O‘, donna en oxygene disponible 
0,003875 gr. = 7,750 pour cent. 

Ces deux analyses fournissent un peu plus d’oxygene que ne Vindique le 
calcul, ce qui parait provenir de ce que l’oxyde rouge contenait de petites 
quantites d’oxyde a un degre superieur. 

Il etait interessant d’appliquer a ce compose la mäthode par l’acide oxalique. 
0,5 gr. de Mn?O*‘ furent chaufles avec de l’acide sulfurique et 0,3 gr. d’acide 
oxalique cristallise, jusqu’a ce que le liquide fut limpide comme de l’eau, et 
qu’on ne vit plus aucun fragment d’oxyde. On employa ensuite 2,7 CC de 
cameleon. 

0,3 gr. d’acide oxalique cristallise, essay&s directement, &taient equivalents 
a 42,07 CC de cameleon; il faut en retrancher 2,7, il reste 39,37 CC de 
cameleon, qui d’apres le titre donne plus haut &quivalent & 0,2807 gr. d’acide 
oxalique. 

Comme A equivalent d’acide oxalique absorbe 4 equivalent d’oxygene, 
63 d’acide oxalique = 8 d’oxygene, donc 0,2807 gr. d’acide oxalique — 
0,0356 gr. — 7,12 pour cent d’oxygene. 

L’analyse par le fer donna ici une proportion d’oxygene plus grande, c’est-ä- 
dire qu’elle fut bien plus au-dela de la verite. Gela tient ä ce que tout l’oxygene 
pris a l’air pendant l’operation, fut necessairement compte comme provenant 
de l’oxyde de manganese. Il faut done, dans le dosage de l’oxygene des oxydes 
de manganese, preferer l’acide oxalique. On est rarement assure que l’oxygene 
de l’air n’aura pas quelque fächeuse influence sur un travail qui dure long- 
temps, et surtout quand il faut assez fortement chauffer. S’il reste au fond du 
vase des petils fragments qui ne se dissolvent que lentement, ou ne se de- 
composent ıneme pas, l’analyse par le fer est perdue, tandis qu’avec l’acide 
oxalique on peut attendre tranquillement que la reaction soit complete, 

_ Je donne ä la methode d’analyse volumetrigue du manganese deerite plus 
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haut, la preförence sur toutes les autres, et je ne fais d’exception qu’en fa- 
veur de l’analyse par le fer, au moyen du sulfate double de fer et d’ammo- 
niaque dont j’ai introduit usage. On a employ& encore beaucoup d’autres 
procödes, qui peuvent &tre regardds comme bons, lorsqu’on les applique avec 
soin. L’acide oxalique a ’avantage si pr&eieux de donner toujours les m&mes 
resultats, que l’operation soit conduite lentement ou rapidement, parce que cet 
acide n’est pas oxyd& par l’oxygene libre. Dans les autres methodes par les li- 
queurs titrees, le manganse est bien aussi d&eompose par un corps r&ducteur, 
dont l’exc&s est determine par un agent d’oxydation d’un titre connu ; mais 
comme le peroxyde de manganese est un corps solide, plus ou moins facile- 
ment soluble suivant son &tat de cohesion, la r&action se fait dans des temps 
tres-inegaux. Le chimiste de profession peut bien pr&server son analyse des 
effets de l’oxydation en op£rant dans une atmosphere d’acide carbonique, mais 
c’est ce que ne peuvent faire ni l’industriel ni le directeur de mines. 


Analyse par le fer. 


Le fer & l’&tat de protoxyde est un agent de r&duction tres-commode, lors- 
que le peroxyde de manganese est dans une solution: acide. Comme le manga- 
nese degage du chlore quand on y ajonte de l’acide chlorhydrique, le pro- 
toxyde de fer sera change par ce chlore en peroxyde, ou ce qui revient au 
meme en perchlorure. L’exces de protoxyde de fer sera dose par le cameleon. 
Tant qu’il yaura du protoxyde, il n’y aura pas la moindre trace de chlore mis 
en liberte. L’operation se fait la plupart du temps dans des vases qui contien- 
nent de Pair, et celui-ci oxyde une partie du fer. Bien que le fer dans une 
dissolution fortement acide, n’absorbe pas si rapidemment l’oxigene ä la tem- 
perature ordinaire, cela a lieu cependant avec rapidite lorsque l’on chauffe. 
J’ai souvent remarque que des dissolutions de fer chaudes, preparees sur le 
moment et completement incolores, oflraient une couleur jaunätre peu de 
secondes apres qu’on avait enlev& la petite soupape en caoutchouc. 

On peut employer le fer sous quatre formes differentes pour en avoir un 
poids connu de protoxyde : 1° on prend avant l’analyse un poids connu de fil 
de fer; 2° on pese une quantit& determinee de sulfate de protoxyde de fer 
pur ; 3° on mesure un volume determine d’une dissolution de sulfate de pro- 
toxyde de fer, titr&e a l’avance; 4° on pese un poids connu d’un sel double 
de fer. 

La premiere methode a &t€ employde par M. Levol. La dissolution d’une 
assez grande quantite de fil de fer comme A ou 2 gr. est une op6ration fasti- 
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dieuse qui dure souvent un quart d’heure, et comme il faut reeommencer 
a chaque analyse, c’est chaque fois une nouvelle perte de temps, qui ne 
manque pas d’tre sensible quand on fait beaucoup d’essais, Il n’en est pas 
de me&me avec l’acide oxalique. Tandis que pour chaque analyse en particu- 
lier il faut peser et dissoudre le fil de fer, une seule pesde et une seule dis- 
solution d’acide oxalique suffisent pour 100 analyses. 

La pesce du sulfate de fer est bien plus facile; dans beaucoup d’analyses 
de ce sel j’ai toujours trouv& un peu moins que l’indique sa composition, ce 
que jattribue a de l’eau-möre interposee entre les eristaux. Quant au sulfate 
exempt d’acide et tout ä fait see, il se suroxyde malheureusement trop vite ; 
i devient jaune Jans le flacon, parfois assez promptement mais toujours au 
bout d’un temps plus ou moins long. Il est impossible d’employer du sulfate 
de fer acide, par consequent humide, parce qu’alors il ya du protoxyde en 
moins. Comme c’est une analyse par exces, tout ce qui manque au sulfate de 
fer est compte comme oxyde de manganese ; meins il reste de fer a l’Etat de 
protoxyde, plus le manganöse doit paraitre riche. 

Enfin si l’on fait provision d’une solution de sulfate de fer, il faut, chaque 
fois qu’on a &t& longtemps sans en faire usage, la titrer par le cameleon, 
comme il faut le faire aussi pour le cameleon, avec le fer metallique ou le sel 
double de fer. 

L’analyse des manganeses est la plus simple possible au moyen du sulfate 
double de fer et d’ammoniaque, que nous appellerons le sel double de fer. 

2 öquivalents de ce sel ou 392 parties seront completement oxydes par 
1 &quivalent de peroxyde de manganese ou 43,57 parties : par consequent, 

399,2 p. du sel double corresp. & 4,357 p. de peroxyde de manganöse. 

19,6 —_ — 2,178 pe = 

Ainsi A gr. de MnO” decompose presque 9 gr. de sel double de fer, ou 
1,141 gr. de MnO? oxydent 10 gr. de ce sel double. | 

On pesera done 4,111 gr. de manganese, et on y ajoutera 7 gr. du sei 
double, si on estime qu’il est au-dessous de 70 pour cent; s’il est plus riche 
on en meltra 8 a 9 gr. Dans tous les cas 10 gr. seront plus que suflisants : 
mais comme il est inutile d’en prendre beaucoup plus qu’il n’en faut, parce 
qu’on employerait trop de cameleon pour en mesurer l’exces, on se guide 
dans la pratiqrie par l’experience acquise. Le manganese, mele au sel double 
de fer, est d&compos& ensuite par l’acide chlorhydrigue concentre, et on de- 
termine par le came&leon la quantit& de protoxyde de fer qui reste. 

L’analyse se conduit de la maniere suivante : 

On pese exactement le sel double de fer par quantit& de 7 A 8 gr., que l’on 
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conserve dans des tubes de verre de l’Epaisseur des tubes A essai ordinaires. 
La petite nacelle en laiton (Fig. 91) Ctant une fois taree, il est bon de remplir 

Fig. 91. de suite un assez grand nombre de 
ces tubes. Le sel ne doit pas eire en 
poudre, mais il faut qu/il soit en mor- 
ceaux A peu pres egaux, de la gros- 
seur d’ün grain de poivre, afın qu/il 
n’en adhöre pas aux parois des tubes 
de verre. Ceux-ei portent une £li- 
quette indiquant le poids qu’ils contiennent, et sont bien fermes avec des bou- 





chons en liege. 

La decomposition du manganese se fait dans Yappareil dessin& ci-contre 
(Fig. 92). Deux petits ballons A col assez large sont reunis par un tube en 
verre deux fois recourbe. La 
plus petite branche traverse 
A frottement Je bouchon qui 
doit fermer hermetiquement 
le ballon & d&composition (& 
sauche) ‚tandis que la grande 
branche, un peu effilde ä la 


Fig. 92. 


partie inferieure, plonge Jus- 
qu’au fond du hallon de 
droite, rempli d’eau. Gelui- 
ci peut n’avoir pas de bou- 
chon, ou si l’on en met un, 
le tube le traverse librement. 
L’eau a pour but, en pene- 
gs trant par absorption dans le 
JHINANIVOIESHENIDEEUIBTUISTEUBREFRSADSERHIEEADETUEIETENKITIN VERUDUHSERTHTRTUTRTERUJTNBTNNDENTLHIDDTLBDTLU premier ballon, d’etendre le 
liquide chaud qui s’y trouve, 
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de le refroidir et d’empöcher Y’acees de Yair. 

On met dans le ballon & d&composition 1,141 gr. de manganöse a essayer, 
on y vide un des tubes rempli du sel donble de fer, et on y verse aussitöt un 
exeös notable d’acide ehlorhydrique fumant-brut. Pour chasser air contenu 
dans le ballon, on y jette quelques morceaux de bicarbonate de soude, gros 
eomme des pois, et on ferme solidement l’appareil. Il se fait aussitöt une vive 
effervescence, mais de peu de durde, due au degagement d’acide carbonique 
qui chasse tout V’oxygene du Nacon. L’acide chlorhydrique que Von emploie 
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doit avoir ed essay& d’avance, pour s’assurer qu’il ne renferne aucun agent 
oxydant ou desoxydant, c’est-ä-dire qu’il ne contient ni chlore ni acide sulfu- 
reux. Dans le premier cas, en ajoutant ä l’acide etendu une solution d’amidon 
et d’iodure de potassium, il ne doit pas y avoir de coloration bleue : V’action 
reductrice se reconnait A ce que l’acide etendu decolorerait une dissolution 
de cameleon. Cette derniere reaction ne doit pas avoir lieu avec Yacide 
qu’on emploierait, quelle que soit la cause qui la produirait, acide sulfureux, 
protoxyde de fer ou tout autre. Lorsque le degagement d’acide carbonique a 
cesse, on place P’appareil comme cela est indique dans la fig. 93, sur un petit 
Fig. 93. crible en toile metallique, et 

on chauffe la fiole ä decom- 
position avec une lampe & 
alcool , jusqu’a l’ebullition 
complete que l’on maintient 
pendant quelques instants. 
On reconnait l’ebullition a la 
crepitation que produit la 
vapeur d’eau en se conden- 
sant dans l’eau du second 
ballon. On retire la lampe 
quand on a reconnu que 
tout le manganese est com- 
pletement dissous, ce dont 
on est certain par la couleur 
blanche du depöt. Par l’effet 
de la pression atmospheri- 
que l’eau monte dans le premier ballon, et on peut le laisser refroidir tran- 
quillement sans eraindre l’oxydation. Quand la temperature est assez basse, ce 
qu’on peut du reste häter, en plongeant l’appareil dans l’eau froide, on verse 
le eontenu des deux ballons dans un grand flacon a melange contenant deja de 
l’eau, et on dose le reste de protoxyde de fer par le cameleon. On prend le titre 
de ce dernier avec 1 gr. de sel double de fer, quantit& que l’on peut peser d’a- 
vance et conserver dans de pelits tubes de verre ou des enveloppes de papier. 
Supposons que A gr. de sel double exige M GG de cameleon, et qu’ayant 
evalue A peu pres la richesse du manganese a 70 pour cent, on ait pris 7 gr. 
de sel double, puis-employe en tout p. CC.de cameleon, on aura la proportion : 

10M : 100 :::7 M — p:: x pour cent de bioxyde de manganese pur. 


10 (7M—p) 
ae M 
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Dans tout autre analyse on remplacerait naturellement le nombre 7 par les 
grammes de sel double employes. 

Exemple : 1,111 gr. de manganese furent meles a 7 gr. de sel double, et 
il fallut 18 CC de cameleon. 

Titre : 1 gr. de sel double = 21,4 CC de cameleon. 

18 CC de cameleon sont, d’apres le titre, egaux a 0,841 gr. dır sel double 
de fer : ceux-ci retranchös des 7 gr. primitifs donnent 6,159 g. = 61,59 
pour cent, ou d’apres la formule : 

721,4 — .151,8 1518 
x — u hl W 2a = Te =a17> 61,59 pour cent. 

Cette methode a un avantage sur Ja methode par l’acıde oxalique, c’est 
qu'on peut se servir d’acide chlorhydrique concentre, qui dissoul complete- 
ınent le manganese, tandis qu’avec l’acıde oxalique il reste une argile ferru- 
gineuse non dissoute, qui necessite ordinairement une filtration. Quand le 
manganese est decompose par l’acide chlorhydrique concentr&e, on peut sans 
filtrer, en etendant convenablement la liqueur, doser par le cameleon l’exces 
de protoxyde de fer. Le dosage du protoxyde de fer est plus prompt que celui 
de l’acide oxalique, car la fixation du titre du cameleon par le double sel de 
fer est une operation de quelques minutes, tandis que pour l’acide oxalique 
cela exige plus de temps. Les inconv£nients que presente l’action de l’acide 
oxalique sur les sels de protoxyde de fer, a cause de la composition incertaine 
de ces derniers et de leur facile oxydation, sont tout a fait Ecartes par l’intro- 
duction de l’emploi du sulfate double de fer et d’ammoniaque et le petit ap- 
pareil tres-simple que nous avons d£erit. 

Au point de vue de l’interet historigue, nous mentionnerons encore ici 
quelques methodes. 

Un procede indique par Penny et Schabus, consiste a reduire le manga- 
nese par un sel de protoxyde de fer, et a doser le reste du protoxyde par une 
solution de bichromate de polasse. La fin de l’operation se reconnait a ce qu’un 
morceau de papier impregne de prussiate rouge de potasse, ou une soucoupe 
de porcelaine humectee de la dissolution de ce sel, ne donnent plus de colo- 
rabon bleue avec la solution primitive, ce qui prouve naturellement qu’il n’y 
a plus de protoxyde de fer. Mais ici nous avons l’inconvenient d’une analyse & 
la touıche. Ordinairement il faut la faire deux fois, parce que la premiere fois 
on depasse presque toujours le terme de la reaction ; et m&me sans une bu- 
reite a pied ä ecoulement convenable, on est souvent oblige, pour &tre bien 
certain des resultats, de recommencer une troisieme fois. Dans tous les cas, 


200 ANALYSE DU PEROXYDE DE MANGANESE., 


les analyses a la touche doivent ötre placdes aprös celles dans lesquelles le 
ph@nomene se passe au sein m&öme du liquide. 

Le seul avantage de la methode de Schabus, c’est que le titre de la solu- 
tion de bichromate ne s’altöre pas. Voici du reste comme on procede. 

On titre d’abord la solution de sulfate de fer ä employer avec le chromate 
de potasse, pour cela on prend 10 CC de solution de sulfate de fer ä Yaide de la 
burette, et on y fait couler avec une autre burette, donnant le 40° de CC, la 
dissolution de bichromate de potasse, jusqu’ä ce qu’on ait obtenu la r&action 
indiqude avec le prussiate rouge. La solution de bichromate de potasse doit 
eontenir d’apres notre systeme z, d’&quivalent — 4,955 gr. par litre, puisque 
l’acide chromique cede 3 &quivalents d’oxygene. 

Chaque GC de la dissolution correspond & 5,5, d’equivalent = 0,004357 gr. 
de peroxyde de manganöse. 

On pese ensuite le manganese, on y ajoute la dissolution de sulfate de fer, 
que l!’on verse ä& l’aide d’une burette qui peut &tre divisee en CC entiers, on 
chaufle lögerement, apres la decomposition on &tend d’eau froide et on acheve 
l’operation en dosant le protoxyde de fer qui reste. On sait, d’aprös le titre, le 
nombre de GC de la solution de chromate de potasse qu’aurait employes la 
quantite totale de sulfate de fer ajout& ; on en retranche la quantit& employde 
pour le reste du sulfate de protoxyde de fer non attaque, et on obtient le 
nombre de CC de la dissolution de chromate correspondant au peroxyde de 
manganese. Si l’on a pese 0,4357 gr. de manganese, les CC donnent imme- 
diatement la quantite pour cent de bioxyde pur. Si ’on en a pris un autre 
poids, on multiplie les CG par 0,004357 pour avoir MnO?’, et on en deduit 
la proportion en centiemes. 

Enfin il faut encore rappeler ici quelques methodes qui reposent sur une 
distillation. Le peroxyde de manganese chaufi& avec de l’acide chlorhydrique 
degage une quantit& de chlore qui correspond a l’oxygene qu’il peut ceder. 
Si l’on fait agir ce chlore sur un corps avide d’oxigene, celui-ci s’oxyde par 
suite de la decomposition de l’eau, ou bien il passe de l’etat de protochlorure 
a celui de perchlorure, ce qui revient au meme. Du reste du corps oxydable 
on conclut la quantit& qui a &te oxydee, et celle-ci donne la mesure du bioxyde 
de mangandse. Toutes ces methodes se rapportent a la chlorometrie. Nous ne 
doutons pas que plusieurs d’entre elles ne puissent conduire ä des r&sultats cer- 
tains et exacts ; mais une distillation est toujours une operation qui occasionne 
facilement des pertes que l’on peut ne pas remarquer. Tant qu’on le pourra 
on fera bien d’Eviter tout degagement de gaz. C’est une methode tout & fait 
impraticable pour des industriels, et qui est m&ne incerlaine entre les mains 
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des chimistes. Ajoutons eneore que dans le cas actuel, le corps que l’on de- 
gage est du chlore, et que l’on ne peut r&unir hermetiquement les ballons 
avec les tubes qu’au moyen de bouchons ou de caoulchouc, substances qui 
sont toutes deux attaquees par le chlore. L’emploi d’appareils tout en verre, 
avec des tubes rodes & l’&meri ne saurait ötre recommande, car d’abord on 
ne peut se les procurer, et de plus les fermetures sont moins bonnes qu’avec 
les bouchons ; en outre, dans tous les cas, ces appareils sont bien plus chers 
que les appareils ordinaires. L’absorption du chlore peut se faire par dille- 
rentes substances : 

1° Par les sels de protoxyde de fer; 

2° Par la dissolution de protochlorure d’etain ; 

3° Par la dissolution d’iodure de potassium, comme l’a propose M. Bunsen; 

4° Par l’arsenite de soude, ainsi que je l’ai indique. 

L’absorption du chlore gazeux par les sels de protoxyde de fer n’est pas 
logique ; il vaut bien mieux faire degager le gaz au sein m&me de la solution 
de fer. Du reste le chlore n’est absorb& que tres-lentement par les dissolutions 
acides, et des lors les pertes sont tres-faciles. 

Si l’on voulait determiner en outre la proportion de fer contenu dans le 
mineral, il vaudrait mieux en prendre un nouvel essai, duquel on laisserait 
degager le chlore. 

Le protochlorure d’etain absorbe aussi le chlore tres-Ientement. lei la dis- 
tillation est necessaire quand le mineral contient des sels de peroxyde de fer, 
parce que ceux-ci sont en m&me temps"decomposes par le protochlorure d’etain. 
On ne peut donc pas, dans ce cas, faire degager le chlore au milieu m&me de 
la dissolution de protochlorure d’etain. C’est la ce qui empeche d’appliquer la 
methode de Streng aux manganeses qui renferment du fer. L’absorption du 
chlore par l’arsenite de soude est bien preferable ; cette substance conserve 
parfaitement son titre, le chlore est arr&t& avec une facilite extreme, et peut 
etre ensuite dose par la reaction de l’iodure d’amidon. Ce procede sera expose 
en detail dans la chlorometrie. 

Enfin il existe encore une methode due a L. Muller (1), qui repose &gale- 
ment sur la distillation du mangandse. Elle est fondee sur ce fait que le per- 
chlorure de fer est reduit par le protochlorure d’etain, d’ou il resulte du proto- 
chlorure de fer et du perchlorure d’etain. On ajoute au perchlorure de fer 
un peu de sulfocyanure de potassium, et la disparition de la couleur rouge 
indique Ja d&composition complöte du perchlorure de fer. L’auteur opere de 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, vol. LXXX, p. 98. 
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la maniere suivante. Il distille le mangandse pese avec de l’aeide chlorhy- 
drique, et fait absorber le gaz qui se degage par une dissolution de protochlo- 
rure d’etain, dont la moiti& du volume d&composerait completement une 
dissolution titr&e de perchlorure de fer. Quand le chlore est absorbe, la 
dissolution de protochlorure d’etain est &lendue de maniere ä en faire 100 CC, 
et ä l’aide d’une burette on la verse goutte ä goutte dans une quantit& deter- 
minee de perchlorure de fer, jusqu’a ce que disparaisse la couleur rouge 
produite par V’addition du sulfocyanure de potassium. Il est &vident que plus 
il se sera degage& de chlore, plus il y aura de protochlorure d’etain transform& 
en perchlorure, et par consequent plus il faudra pour decolorer le perchlorure 
de fer, employer du liquide plus pauvre en protochlorure. Cette methode a 
plusieurs döfauts. Les plus grands sont la nöcessit6 d’une distillation et le 
faible pouvoir absorbant du protochlorure d’&tain pour le chlore. Des lors que 
les protochlorures de fer et d’etain ne se combinent que tres-lentement au 
chlore, l’op£ration ne peut marcher sans qu’il n’y ait des pertes a craindre. Si 
’auteur avait, avec les m&mes Echantillons de manganese, compare& sa methode 
aux aufres, il aurait certainement trouve de grandes differences dans les resul- 
(ats, mais il ne nous donne pas de contröles analytiques. La decomposition 
complete du perchlorure de fer par le protochlorure d’etain n’est pas un ph£- 
nomene qu’on puisse saisir bien nettement. La couleur rouge disparait gra- 
duellement, et passe par toutes les teintes successives jusqu’au jaune clair, si 
bien qu’en operant sur des masses un peu considerables on est incertain vers 
la fin, d’avoir atteint le terme rigoureux de l’operation. Enfin il ya aussi une 
action ulterieure qui enleve toute certitude. Le liquide encore d’une couleur 
jaune tres-marquee, se d&colore de lui-m&me au bout de quelque temps, ce 
qui prouve que le protochlorure d’etain ne decompose pas instantanement le 
perchlorure de fer. Cela est en outre d&montr& plus clairement par ce fait, que 
si au liquide encore fortement jaune, on ajoute de P’iodure d’amidon bleu 
fraichement prepare, celui-ci disparait instantanement au milieu de la couleur 
rouge;, or, l’iodure d’amidon n’est decolore que par le protochlorure d’etain, 
mais non pas par le protochlorure de fer. Cela prouve done suffisamment que 
le protochorure d’etain et le perchlorure de fer peuvent exister assez long- 
temps en presence l’un de l’autre, et la consequence de tout cela, c’est que 
la methode de Muller doit donner des r&sultats tout & fait errones. 
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SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| 4 CC d’acide 
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47. Acide oxalique 


anhydre. =, 2. C?03 96 9,6 gram.| 0,056 gram. 
48. Acide oxalique 
hadraffs Su = C?0° + 5HO 63 6,5 I 0,065 


Il est inutile de d&montrer que l’on peut doser l’acide oxalique au moyen 
du cameleon, puisque celui-ci est titr& a l’aide du premier; c’est en quelque 
sorte le dosage d’un corps par lui-meme. 

Les oxalates seront peses, dissous dans une grande quantit& d’eau (1 p. 
dans 100 d’eau), fortement acidules par l’acide sulfurique, et titres par le ca- 
meleon jusqu’ä la disparition de la couleur rouge. Les CC de cameleon em- 
ployes seront transformes en CC d’acide oxaligue normal, et ceux-ci rapportes 
ensuite au corps analyse. Les r&sultats sont exacts quand le titre du cameleon 
a ete etabli rigoureusement. 

Je ne donnerai qu’un exemple : 4 gr. d’oxalate neutre de soude sec, fut 
dissous dans de l’eau distill&e et &tendu de maniere & faire 500 CC. On en prit 
chaque fois 100 CC avec la pipette, et on d&composa par le camel&on jusqu’ä 
ce que la couleur rose fut permanente. 

On employa : 

1° 16,2 
2? 1652 
3° 16,2 CC de cameleon. 

Par consequent, pour la quantit6 totale il en faudrait 81 CC. 

Ceux-ci reduits en acide oxalique normal d’aprös le titre du jour, corres- 
pondent & 14,945 CC d’acide normal, qui multiplies par 0,067 (NaO - 
G?0° = 67) donnent 1,00136 gr. au lieu de 1 gr. d’oxalate de soude. 
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Comme on retrouve ici le poids total du sel, il en rösulte que celui-ei est an- 
hydre. Les oxalates insolubles dans ’eau peuvent se dissoudre dans ’acide 
chlorhydrique, et on peut ensuite les doser par le cam6leon. 

3 gr. de rhubarbe furent mis dans Pacide chlorhydrique, puis chauffes; 
ensuite on filtra et on lava le depöt. Le liquide fut additionne d’ammoniaque 
jusqu’a ce qu’il prit une couleur brune. Au bout de 24 heures il s’etait de- 
pos& une poudre blanche, et le liquide color& fut decante parfaitement clair. 
Apres avoir de nouveau lav& Ja poudre et l’avoir laiss& deposer, elle fut dis- 
soute dans l’acide chlorhydrique, puis traitee par le cam&l&on. On en employa 
7,2 CC. Geux-ci sont equivalents & 1,6214 CC d’acide oxaligue normal, 
qui, multiplies par 0,064 (1 &quivalent d’oxalate de chaux = 64) donnent 
0,10377 gr. d’oxalate de chaux —= 3,44 pour cent. 


CHAPITRE VII. 
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27: Bhaux 22 208 CaO 28 2,8 gram. | 0,028 gr. 
28. Carbonate de 
Chaus.  P CaO + CO? 50 5 0,050 


Nous avons dejä indique les procedes alcalimötriques, appliques a la chaux 
libre ou ä l’etat de carbonate. Les terres incolores n’ont pas encore &te sou- 
mises & d’autres procedes de dosages que par les moyens alcalimötriques. 
L’acide oxalique formant avec la chaux un sel tres-diffieilement soluble, cela 
nous permet d’eliminer cette base de toutes ses combinaisons & l’&tat d’oxalate, 
et nous fournit un moyen de la mesurer avec une grande exactitude. Il suflit 
de precipiter la chaux ä l’6tat d’oxalate par les moyens connus, et de deter- 
miner dans l’oxalate de chaux bien lav&, la quantite d’acide oxalique. C’est ce 
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que ’on fera avec la solution de cameleon, titree en CC d’acide oxalique nor- 
mal. Comme l’oxalate de chaux contient autant d’equivalents d’acide que de 
base, chaque CC d’acide oxalique normal, correspondant au camel&eon em- 
ploy6, est &quivalent & —7 d’equivalent de chaux, ou de tout autre sel cal- 
caire nentre. 

Si l’on a pr£eipite le sel de chaux par un volume connu d’acide oxalique 
normal, on peut aussi dans le liquide clair, doser la quantite d’acide oxalique 
non employe, et par soustraction connaitre celle qui se trouve dans le preci- 
pite. Pour essayer cette möthode, on pesa bien exactement 0,5 gr. de carbo- 
nate de chaux chimiquement pur et parfaitement sec, on fit dissoudre dans le 
moins d’acide chlorhydrique possible, on y ajouta 20 CC d’acide oxalique 
normal, on sursalura d’ammoniaque et on abandonna le tout pendant 24 heures. 

Le preeipite fut recu sur un filtre, et le liquide dans un flacon de 500 CC. 
Le lavage £tait termin avant que le flacon füt rempli jusqu’au trait de jauge;; 
on ajouta done de !’eau distill&e pour completer les 500 CC, on agita et on 
prit 100 CC qu’on &tendit d’eau, qu’on acidula et qu’on dosa par le cam&- 
leon. (Titre : 5 GC d’acide oxalique normal — 27 de cameleon.) Dans trois 
essais on employa chaque fois 11 CC, ce qui pour les 500 CG donnerait 
55 GC de cameleon — 10,852 CC d’acide oxalique normal. 

Comme on avait employ& en tout 20 CC, ilyen eut done 20 — 10,852 — 
9,8148 CC preecipites. Ceux-ci multiplics par 0,050 (voyez le tableau en töte 
du chapitre, n° 28) donnent : 

0,49074 gr. de carbonate de chaux, au lieu de 0,500 gr. 

Reste encore a faire le contröle au moyen du dosage direct de l’oxalate de 
chaux. Celui-ei fut introduit encore humide dans un flacon de 500 CC au 
moyen de la fiole ä jet; le filtre fut humect& avec de l’acide chlorhydrique, 
et lav& ensuite avec de l’eau distillee chaude. La quantit& d’acide chlorhy- 
drique necessaire pour dissoudre tout l’oxalate de chaux fut versee sur le 
filtre, et celui-ci fut parfaitement lave. On ajouta de l’eau pour completer les 
500 CC, on agita, et on prit chaque fois 100 CC de liquide. Apres avoir for- 
tement etendu d’eau et additionne d’acide sulfurique, il fallut employer : 

12.105,83 
2° 40,75 
| 3° 10,8 CC de cameleon. 

Par consequent pour les 500 CG il eüt fallu en tout 54 GC de cameleon. 
(Titre : 5 CC d’acide oxalique normal = 27 CC de cameleon). Les 54 CC de 
cam6l&on &quivalent done a 10 CC d’acide, qui multiplies par 0,050 donnent 
0,500 gr. de carbonate de chaux. 
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Comme il y a quelqu’interöt ä avoir une methode analytique simple pour 
doser la proportion de chaux ceontenue dans les eaux nalurelles, je vais y 
consacrer quelques lignes. 

On peut employer deux procedes : 

4° Ou precipiter par l’acide oxalique, et titrer le precipit& bien lav6. 

2° Ou precipiter avec une quantit& connue d’acide oxalique pesee ou me- 
surce en volume, et doser la quantit& d’acide oxalique en exc&s non pr£eipite. 

Des exemples £claireiront ce que nous avancons. 

4 litre d’eau de fontaine fut precipit@ avec un exces d’acide oxalique ; le 
precipite fut lave, enleve du filtre, et celwi-ci fut lav& avec l’acide chlorhy- 
drique. Tout le liquide de&composa 21,5 CC de cameleon (fitre : 0,3 gr. 
d’acide oxalique = 21,7 CC), done les 21,5 CC de cameleon = 0,297 gr. 
0,297 x 50 
ee. 

4 litre d’eau de fontaine fut exactement mesur&; une petite quantite fut 
versee dans une capsule en porcelaine et reduite par Evaporation, de maniere 
qu’il yeut place dans le flacon d’un litre, pour l’acide oxalique et ’ammoniaque. 

On ajouta dans le litre A gr. d’acıde oxalique (= 72 CC de cameleon), un 
peu d’ammoniaque et l’eau Evaporee, puis on acheva de remplir jusqu’au trait. 
Quand tout l’acide oxalique fut dissous, la chaux etait completement preci- 
pite, le tout fut jete sur un filtre, et en trois fois on titra au camel&on 300 CC 
du liquide filtr&. On employa : 

4° 45,1 CC de cameleon. 
ri151— _ 
3151 ai 

Par consequent 50,33 CE de cameleon pour 1000 CC. 

Mais comme A gr. d’acide oxalique emploie seul 72 CC de cameleon, il 
restait done 72 — 50,33 = 21,667 CC de cameleon = 0,3009 gr. d’acide 


Er 0,5009.50 
oxalique contenus dans le precipite. Or 3 0- 0,238 gr. de carbonate 


d’acide oxalique et ceux-ci = —= 0,236 gr. de carbonate de chaux. 


de chaux. | 
Comme contröle le pr£cipite lui-möme et le filtre furent mis dans un verre 
avec de l’acide sulfurique et de l’eau, et on titra par le came&leon. Il en fallut 
21,8 CC —= 0,30277 gr. d’acide oxalique = 0,2403 gr. de carbonate de chaux. 
On voit par lä, que la methode par reste peut (res-bien Etre employde pour 
doser la chaux contenue dans les eaux. Une analyse peut ötre ex&cutce en 
une heure. 
A litre d’eau du Rhin fut pr6cipit6 par l’acide oxalique, le preeipite fut ras- 
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sembl& sur un filtre et lav&, puis on perca le filtre, on I’humecta avec V’acide 
ehlorhydrique et on le lava. Le liquide etendu fut titre par le cameldon. On 
employa 18,5 CC (titre : 0,4 gr. d’acide oxalique — 56,1 CC de cameleon). 
Ces 18,3 CC = 0,1319 gr. d’acide oxalique, et comme la quantite d’acide 
oxalique est au carbonate de chaux comme 63 : 50, les 0,1319 gr. d’acide 
oxalique reprösentent 0,1047 gr. de carbonate de chaux dissous dans A litre 
d’eau du Rhin. 

0,5 gr. de cendres de cigarre furent dissous dans l’acide chlorhydrique, 
puis preeipites par l’ammoniaque; on filtra et on pr£cipita par l’acide oxalique ; 
le preeipite employa 22,8 CC de came£leon (titre : 0,3 gr. d’acide oxaligque = 
21,7 CC). Donc les 22,8 CC = 0,3152 gr. d’acide oxalique, et ceux-ci 
multiplies par 2$ donnent 052501 gr. = 50 pour cent de carbonate de chaux. 

300 CC d’urine furent additionnes d’acide acetique et pr£cipites par l’acide 
oxalique. Le pr£cipite tres-peu abondant fut recueilli sur un filtre, lave, dis- 
sous dans l’aecide chlorhydrique puis titre avec le camel&on. On en prit 4,9 CC 
du dernier titre. Ceux-ci representait 0,0677 gr. d’acide oxalique, qui mul- 
tiplies par 3 = 0,03 gr. de chaux anhydre. Done dans 1 litre d’urine il y 
avait 0,1 gr. de chaux. 


CHAPITRE IX. 











Indigo. 
QUANTITE 
a.peser 1 CC v’acıpe 
pour que xali 
SUBSTANCES. TORNUTES:  [Koomanem.] ICC dacde 
normal normal 
—1p. cent de| correspond ä 
la substance. 
61..Indigo.:.. „nu 3 ? 7,415 gr. | 0,07415 gr. 


1 gr. indigo = 0,742 gr. de fer. 
4 gr. de fer = 1,348 — indigo. 


208 INDIGO. 


La determination de Ja valeur commerciale de l’indigo est une op£ration 
purement technique, sans aucune pretention scientifique. Mais elle remplit 
completement son but en faisant connaitre la quantit& de la substance qui 
seule a de l’importance dans les arts, savoir la matiere colorante bleue. Toutes 
les möthodes employees jusqu’a present et celle que j’ai proposee (1), reposent 
sur la decoloration de l’indigo par sa d&composition. Ordinairement on decolore 
’indigo par le chlore : au moyen du cameleon l’oxygene produit le me&me 
elfet. L’agent d&colorant importe peu, il n’y a qu’a reconnaitre quelle est la 
methode qui vaut le mieux et qui conduit aux resultats les plus concordants. 

Si l’on verse goutte a goutte dans une dissolution sulfurique d’indigo, une 
dissolution de cameleon suffisamment &tendue, dans les premiers instants on 
ne remarque aucun changement & cause de l’intensit& de la couleur, mais 
peu ä peu la couleur bleue devient verte, puis celle-ci devient plus claire en 
meme temps qu’il s’y mele un ton brunätre ; si en agitant constamment on 
continue A ajouter le camelcon goutte A goutte, la coloration verte disparait 
tout d’un coup et est remplacee par une teinte jJaune sale, ou par une teinte 
brune faible quand la concentration est plus grande ; alors l’op£ration est ter- 
minee. Si l’on ajoute davantage de came&leon, la couleur devient claire pen- 
dant quelque temps, mais la couleur rouge du cameleon reste encore long- 
{emps sans appäraitre, parce que les matieres organiques que renferme l’indigo 
peuvent d&composer beaucoup de cameleon, avant que celui-ci ne produise le 
phenomene de coloration ordinaire, si facile a reconnaitre. Il faut donc dans 
cette op£ration s’en tenir a la disparition de la teinte bleue et verte, mais ne 
pas aller jusqu’a l’apparition de la couleur rouge du cameleon. E£ c’est en 
cela que git l’exactitude de la methode, parce que la force colorante de l’indigo 
est proportionnelle a la quantite de cameleon necessaire a sa decomposition, 
car jusqu’alors seulement il n’y a que la matiere colorante attaquee. Pour 
avoir ensuite la mesure absolue, il faut encore avoir determine le titre de la 
dissolution de cam&leon par le fer metallique ou l’acide oxalique. 

Toutefois, dans toutes ces apparences qui indiquent la decomposition de la 
matiere colorante, il ya une difficulte qui donne aux rösultats une certaine 
incertitude et quelque chose d’arbitraire. La matiere colorante est sans con- 
tredit la partie la moins stable du melange, mais dans le contact incomplet des 
deux liquides, le chlore comme le camelcon agissent aussi sur les autres corps 
au contact desquels ils se trouvent. En agitant fortement pendant le melange, 
on obtient un r£sultat plus faible que lorsqu’on neglige cette precaution, 


(1) Journal polytechnique de Dingler, 152, 563. 
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parce que dans ce dernier cas, avant la d&composilion eomplete de la maliere 
colorante, d’autres substances sont aussi attaqudes, et m&me la maliere colo- 
rante decolorde, sera surchlorurde ou suroxydee. 

50 CC d’une dissolution sulfurique d’indigo furent pris au moyen d’une 
pipette, et m&langes par une forte agitation avec de !’eau de chlore qu’on fit 
couler d’une bureite. On employa 46,7 GC de la solution de chlore. 50 nou- 
veaux CC de la meme dissolution d’indigo furent meles a 46,7 CC de chlore 
dissous, le vase fut ferm& et agit& seulement apr&s quelques minutes, Le li- 
quide &tait encore tout bleu, et, pour le decolorer comme le premier essai, il 
fallut encore y ajouter 10,8 CG d’eau de.chlore. Il est clair qu’en manipu- 
lant le mölange diflöremment, on aurait pu obtenir des resultats intermediaires 
entre 46,7 et 57,5 CC. Il faut done dans toutes les recherches de ce genre 
operer de la möme maniere, et encore, parmi les nombres diflerents qu’on 
peut obtenir, le plus faible est le plus pres de la veritc. Toutefois on voit 
par lä que la methode par decoloration est pour V’indigo Ja moins certaine 
des analyses volumetriques, et on ne peut guere s’attendre a la voir se per- 
fectionner dans son prineipe, ä moins qu’on ne decouvre une substance qui 
n’agisse que sur la couleur hleue, ce que l’on ne peut guere esp£rer. 

Quoi qu’il en soit, l’indigo & essayer doit &tre d’abord dissous dans l’acide 
sulfurique. Celui que l’on met en suspension dans l’eau donne des change- 
ments de couleur qui ne sont pas nettement saisissables, et exige une beaucoup 
plus grande quantit& de l’agent d&colorant que lorsqu’il y a dissolution reelle. 

46,7 CC d’eau de chlore suffiirent pour decolorer 50 CC d’une dissolution 
sulfurique d’indigo, qui contenait A gr. d’indigo par litre. ? 

Ayant mis dans A litre d’eau A gr. d’indigo finement pulverise, et ayant 
ajoute 94 CC de chlore aqueux & 50 CG du liquide qu’on avait eu soin 
d’agiter, la couleur bleue apparaissait encore l&gerement trouble. Elle sentait 
fortement le chlore bien que la couleur n’eüt pas disparu. Le cameleon agit 
mieux ; il decolore aussi completement l’indigo en suspension, mais il donne 
toujours un r£sultat trop fort. 

‘ La premiere condition indispensable est done de oe entiörement 
Vindigo dans l’acide sulfurique, et je ne trouve nulle part indique elairement 
que cette dissolution ait &te obtenue parfaitement, m&me par ceux qui se sont 
occupes le plus r&cemment de ce genre d’essai. On sait que quand on traite 
par l’acide sulfurique V’indigo pulverise aussi finement que possible, quand 
on l’Etend d’eau, il y atoujours un residu insoluble qui se depose au fond 
du vase ou reste sur le filtre. Quand la poudre n’est pas parfaitement fine, 
cela suflit pour rendre toute la methode incertaine, parce que la partie non 
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dissonte echappe A Vaction du chlore. Pour obtenir la desagregation complöte 
de V’indigo, on !’a pulveris6 dans un mortier avec de l’acide sulfurique. Mais 
cela est encore insuflisant, car, outre que l’acıde en absorbant la vapeur d’ean 
perd bientöt sa force dissolvante, l’indigo de son cöte se trouvant comprime 
fortement au fond du mortier par action du pilon, devient compact, et sa 
consistance onctueuse l’empeche de se diviser. Sı alors on remplit le mortier 
d’ean, les portions fortement comprim£es restent au fond, et en les detachant 
avec une barbe de plume on n’a jamais qu’une dissolution trouble. 

Pour mettre l’indigo parfaitement en contact avec l’acide sulfurique et pou- 
voir l’y maintenir aussi longtemps qu’on voudra, en emp£@chant l’acees de 
l’air , je me suis servi avec avantage du moyen suivant. 

Je pese juste 4 gr. d’indigo sec finement pulverise; je le place dans un 
flacon d’environ 125 grammes, bien ferme au moyen d’un bouchon en verre, 
et conlenant d’avance une centaine de grammes de grenats en grains. Ces 
petites pierres sont pr&par&es en Boheme par la trituration de roches grena- 
tiques el employees comme tares. On peut s’en procurer & la livre, chez 
Batka ä Prague et ä un prix tres-modere. On divise d’abord la poudre d’in- 
digo seche en agitant fortement, puis on y ajoute 42 a 15 gr. d’acide sulfu- 
rique concentre, ce qui fait environ 7 a 8CG en volume. On ferme bien 
exacternent avec le bouchon en verre, puis on secoue violemment. La divi- 
sion est alors complete, et si on place le flacon dans un lieu un peu chaud 
pendant 6 & 8 heures en agitant de temps en temps, la dissolution est parfaite. 
On ouvre alors le flacon, on le remplit.ä moitie d’eau, et apr&s avoir agite on 
vide le tout dans une fiole d’un litre. Les grenats empechent le melange trop 
rapide de l’acide sulfurique et de Yeau, et par consequent le trop grand 
echauffement du fond du vase. En operant ainsi je n’ai jamais casse de flacons. 
Un lavage repete des grenats les debarrasse de tout l’indigo. On remplit le litre 
jusqu’au trait de jauge et on melange convenablement. On a done ainsi 1 gr. 
d’indigo bien dissous dans un litre. On puise avec la pipette 50 ou 100 CC 
de ce liquide qu’on introduit dans un grand vase en verre, on ajoute 300 
ou A400 CG d’eau, et on fait conler goutte a geutte le camel&on en ayant 
toujours soin d’agiter. La couleur du liquide passe bientöt au vert et au 
brun. Aussitöt que la derniere teinte verte a disparu, on lit les GC de cameleon 
employes. On a encore assez de substance pour repeter l’essai neuf fois, mais 
une seule suffira. Si les deux experiences donnent des resultats concordants 
on peut regarder l’operation comme finie, et conclure pour le tout. On n’ob- 
tient jamais des nombres constants en n’etendant pas suffisamment. Les dis- 
solutions les plus etendues sont celles qui exigent le moins de camelcon, 
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parce que dans celles qui sont eoncentröes, le camel6on se trouve trop directe- 
ment et immeödiatement 'en contact avec d’autres corps qui le decomposent 
avant qu’il ne rencontre la matiere colorante., 

_ Etendre beaucoup la liqueur produit done le m&me effet que Vagiter for- 
tement. 

Pour essayer si la methode £tait susceptible d’une application pratique, je 
me suis procure dans une maison de commerce de notre ville cing €chantillons 
d’indigo designes comme il suit : 

N° A, Java, tres-fin, 

— 2. Bengale, tres-fin, 

— 3. Caraque, qualite inferieure, 
— 4. Madras, qualit moyenne, 
— 5. Kurpah, qualit& moyenne. 

J’y ajoutai : 

N° 6. Un indigo vole, provenant d’une recherche judiciaire, 
— 7. Indigo de m&me nature probablement que le n° 6, et 
dont P’identit& devait Etre constatee. 

Toutes ces varietes furent reduites en poudre fine, on mit $ gramme de 
chacune dans des flacons et l’on agita avec des grenats; ensuite on y versa 
avec une pipette 5 CC d’acide sulfurique concentre et l’on secoua fortement. 
Les flacons furent places dans un lieu chaud, apres 5 heures on les reprit suc- 
cessivement,. et ayant &tendu chaque matiere de facon ä en faire A litre, on 
en prit 50 CC qu’on decolora par le cameleon. 

N° i. Java 50 CC exigerent : | 

4° 3,25 CC 
2315 — 
100 CC : 3 6,4 — 
par consequent 4000 CC —= 64 CC de cameleon. 
N° 2. Bengale, 
50 CC de la dissolution = 1° 3,2 CC de came&leon 
232 — — 
332 — —_ 
1000 CC —= 64 CC de cameleon, 
N° 3. Caraque. 
50 CC = 4°1,8 CC de cameleon 
241,75 — 2 
>A7 — _ 
en moyenne 1,75 CG; pour A litre = 35 CC. 
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N° 4. Madras. 
| »0 CG — 1° 2,45 CC de came£lcon 


295 — 25 
A,B Ne Are 
za en 


'resultat Je plus fr&quent, 2,5 GG; pour A litre — 50 CC de camelcon, 
N° 5. Kurpah. 
50 CC = 1° 2,6 CC de cameleon 


O2 re 
> jet 
rn 


rösultat le plus frequent, 2,6 CG ; ; pour 1 litre = 52 CO de camelcon, 
N° 6. Indigo saisi. 
3, 1 6 13 3 cc de eamöldon 
3 23 — —_ 
| | 33 — _ 
pour 4 litre = 60 CC. 
N° 7. Indigo soupconn& identique au n° 6. 
5006 =4°3  GC:de. cameldon 
23 — _ | 
3° 3,05 — _ 
'rösultat le plus frequent, 3 CG ; pour un litre = 60 CC. 

Le titre du cameleon &tait : 24, 5 GC pour + de gr. de fer = 98 CC pour 1 gr. 

Si l’on calcule d’apres cela les resultats obtenus plus haut, on trouve pour 

4 gr. d’indigo : 

len’ 4 = 0,653.gr. ef fer metallique 
— 306593 —- — — 

— 3=0,37—- — —_ 
— 4—=0510 — — — 
— 5.050 - —-— —- 

— 60,12 — — — 

— 70,12 — — — 

Plus tard mon illustre maitre Henri Rose me donna un &chantillon d’indigo 
pur, qu’il avait prepare lui-merne par reduction et oxydation. Il me fut done 
possible d’operer sur un indigo pur, autant toutefois qu’on peut le preparer 
dans un laboratoire, et -d’arriver d un rösultat positif au lieu des r£sultats 
comparatifs ci-dessus. R 

0,571 gr. de cet indigo desseche sur du chlorure de caleium furent dissous 








‚INDIGO. 213 
de la maniere indiqude, etendus & 500 CC; on en prit chaque fois 100 CG 
qu’on deeolora par le camdlcon. Il en fallut : 

4° 8,2 CC 

28,2 — 

Ainsi en tout 5 fois 8,2 — 41 CC de camelcon dont le titre dlait 27 CC = 
5 GC d’acide oxalique normal. Ges 41 CC sont done &gaux A 7,5926 CC d’a- 
cide oxaligue normal, qui eux A leur tour correspondent ä la quantile 0,571 gr. 
d’indigo employes. 
0,571 
7,5926 

Mais d’un autre cölE A CG d’acide oxalique normal = 0,056 gr. de fer 
metalliqgue, par consequent 0,056 gr. de fer metalligque = 0,0752 gr. d’in- 
0,056 
0,0752 
On peut maintenant caleuler les r&sultals des essais pr&cedents en cenlicmes 
0,655.100 

0,758 





Done 1 CC d’acide oxalique normal = — 0,0752 gr. d’indigo. 


digo et par consequent 1 gr. d’indigo pur = — 0,758 gr. de fer pur. 


d’indigo pur. Le n° 1, par exemple, en renferme — 86,13 
pour cent. 
D’apres cela : 
1° Java... renferme 86,13 pour cent d’indigo pur. 


2 Berge — 86,13 — — 
3 Caraque — 46,07 — — 
4# Madas. — 67,6. — = 
5 Kurpa. — 699  — — 
ee — 
Baal — 80,712. — — 


Parmi les autres m&thodes employees pour ramener l’estimation de Y’indigo 
a une mesure determinde et comparable, il faut eiter celle de Bolley (Journal 
polytechnique de Dingler, vol. 149, p. 114). Il d&compose V’indigo par une dis- 
solution titree de chlorate de potasse, qu’il ajoute a la dissolution chaude d’in- 
digo additionnde d’acide chlorhydrique. Comme il doit se degager du chlore 
qui decompose l’indigo, les apparences sont les m&mes que lorsqu’on fait usage 
de V’eau de chlore. Seulement le chlorate de potasse, a cause de sa composi- 
ion determinde et de ses proprietes physiques particulieres, permet de connaitre 
toujours la quantite de chlore. Un inconvenient, c’est que le ‚chlorate de po- 
tasse &tendu ne decompose l’indigo qu’ä chaud ou a la temperature d’ebulli- 
tion, ce que le chlore opere deja ä la temperature ordinaire. 

Schlumberger (Journal de Dingler, vol. 84, page 369) titre sa dissolution de 
chlorure de chaux avec de lYindigo pur, qu’il obtient par l’oxydation a Yair 
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d’une cuve d’indigo. En admettant ce dernier pur —= 100 pour cent, et en 
mesurant la quantil6 de chlorure de chaux employce, il peut rapporter les r&- 
sullats obtenus avec la solution de chlorure de chaux et les differentes sortes 
d’indigo, & la quantit& d’indigo pur. Mais comme la dissolution ne peut pas 
se conserver, au bout d’un certain temps il faut en mesurer de nouveau le 
titre avec de l’indigo pur, corps difficile a pr&parer et d’un prix &leve. 

Penny (Journal de Dingler, vol. A28, page 208) emploie le bichromate de 
potasse et l’acide chlorhydrique pour decolorer l’indigo. Comme le r&sultat de 
l’action de ces deux substances est encore un degagement de chlore, cette me&- 
Ihode rentre dans celles ou l’on emploie directement ce corps. Elle est bonne 
toutefois, en ce que le bichromate de potasse conserve son titre, que sa dis- 
solution peut servir ä des analyses volumetriques d’un autre genre, et qu’avec 
l’acide chlorhydrique il agit sur l’indigo & la temperature ordinaire, avantage 
qu’il a sur le chlorate de potasse. Mais la couleur verte du sel de chrome qui 
se forme, est un inconvenient qui rend difficile de saisir la fin de l’op£ration. 

Toutes les fois qu’on emploie le chlore, la liqueur a la propriete de se de- 
colorer ä la longue. Les liquides verdätres perdent au bout de peu de temps 
leur teinte verte, et paraissent alors tout A fait sans couleur; les liquides qui 
exhalent fortement l’odeur du chlore sont encore verts au commencement. Si 
au moment oü l’epreuve vient de se decolorer on y ajoute une nouvelle solu- 
tion d’indigo, la couleur bleue n’apparait pas de suite, mais une quantite no- 
table d’indigo est encore decoloree. 


CHAPITRE X, 


Acide permanganique. 


1° Dosage par Pacide oxalique. 





POIDS A PESER 7: 
pour que 1CC : ACIDE 
SUBSTANCES. FORMULES. 1sguivarens.| * CC Cacide | oxafque 
normal normal 
—1p. cent de| 


la substance. correspond & 





62. '/, &quiv. d’acide 07. 
permanganique. .. h) 22,25 2,225 gram.| 0,02225 gr. 


65. %/, &quiv. de per- 
= 2Nn7 € 
manganate de po- Mn?03 + KO 


WIESE. 2) alagk nee 5 51,65 9,165 0,05165 


2° Dosage par le fer. 


Sulfatedouble de protoxyde de feretd’ammoniaque X 0,05668 = Mn?O’ 
er as — — x 0,0807 =Mn’0,+KO. 


La fixation du titre de la dissolution de cameleon est en me&me temps son 
analyse quant a la mesure de la quantite de permanganate de potasse qu’elle 
renferme. L’acide permanganique Mn?’O’ est transform& en protoxyde de 
mangandse Mn?O? en abandonnant 5 &quivalents d’oxygene, qui oXydent 
5 equivalents d’acide oxalique. Comme la dissolution normale d’acide oxalique 
ne contient qu’un equivalent d’acide, il en resulte que # d’equivalent de per- 
manganate de potasse = 31,65 gr., sera decolore par 1 litre d’acide oxalique 
normal, Done 4 GC d’acide oxalique normal =, d’Equivalent = 0,03165 gr. 
de permanganate de potasse. 

Nous avons trouv& plus haut que 5 CC d’acide oxalique normal = 27 CC 
de camel&eon. Ges 27 CC contiennent done 5 X 0,03165 = 0,15825 gr. de 
permanganate de potasse qui sont contenus dans 27 CC, par consequent dans 


0,15825 x 100 : 
100 CC il yen a —z — == 0,586 gr. 
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Ainsı ce camelcon, qui dans la burette n’etait pas du tout transparent, ne 
ceontient qu’un peu plus de # pour cent de permanganate de potasse. 

Plus tard j’ai employe dans le m&me but le dosage par le fer, et cela m’a 
donne de bons resultats. Comme l’acide permanganique AN Aue 5 equiva- 
lents d’oxygene et que le’ protoxyde de fer n’en prend que #, A &quivalent 
d’acide manganique equivaut a 10 &quivalents de protoxyde ie fer, ou bien 
411,14 d’acide permanganique — nn de sulfate double de fer et d’ammo- 





4 
niaque, par consequent le sel de ou par 0,5668 qui est le nombre 


1454 
2960 
indique en tete du chapitre, donne la quantit& d’acide permanganique. De 
meme, 158,25 de permanganate de potasse = 1960 de sel double de fer, et 


' inlie 158,25 
celui-ci multiplie par — 1960° 


Il fallut 42 GG d’une dissolution de camel&con pour oxyder 4 gr. de sel 
double de fer, quelle est sa force ? 


donne le permanganate de polasse. 


1 gr. de sel double — 0,0807 gr. de permanganate de potasse, qui sont 
j 2 100.0,0807 
dissous dans 12 GG; done 100 CC de cameleon contiennent ma = 
0,6725 pour cent de permanganate de potasse. 

Pour mesurer la puret& d’un permanganate de ei qu ’on venait de pre- 
parer, on en fit dissoudre dans de l’eau 2 fois 0,2 gr. ; d’un autre cöte on fit 
egalement dissoudre 2,413 de sel double de fer = ne sont equivalents, el 
on m&la les deux liquides. Le tout &tait parfaitement incolore. Pour faire 
apparaitre la couleur rose, il fallut employer du camöl&on pröcedent (1 gr. de 
sel de fer = 11,7 CC). 

41° 2,3 CC. 
2°'9,3.06. 

Ces 2,3 CC de cameleon — 0,196 gr. de 'sel double, si nous les retranchons 
des 2,413 gr. employes, il reste 2,217 gr. de sel double qui multiplies par 
0,0807 , donnent 0,1789 gr. = 89,45 pour cent de perwiangänaie de potasse. 
Le sel d’apres cela &tait done i Ira 








CHAPITRE XI. 








Plomb. 
a L——eee ns his re 
QUANTITE 
a peser 1 CC v’acınE 
pour que oxalique 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| A CC d’acide 
normal normal 
—4p. cent de| correspond A 
la subslance. 
64..Plomb...... # Pb 105,57 | 10,557 gr. | 0,10557 gr. 
65. Oxyde de plomb. PbO 111,97 11,157 0.411157 
PAR EN. PhO F.Az0? 165,57 | 16,557 | 0,16557 


Le dosage du plomb par l’acide oxalique a &t& propose par Hempel. Il est 

clair que la dissolution d’oü le plomb doit &tre precipite par l’acide oxalique 
ne doit pas contenir d’autres oxydes metalliques ou terreux qui pourraient 
etre precipites par cet acide. Dans ’analyse en poids, la pröeipitation du plomb 
par l’aecide oxalique est aussi la möthode la plus exacte, et elle suppose aussi 
l’absence d’autres oxydes metalliques ou terreux. Mais ici au lieu de caleiner 
V’oxalate de plomb, ce qu’on ne peut faire que dans un creuset en porcelaine, 
et de reduire le filtre en cendres, on emploie dans la methode volumeätrique 
le dosage par l’acide oxalique et le camel&on. On peut appliquer le procede 
‚direct et celui par reste. Dans le premier cas, le plomb, qui se trouve dans la 
dissolution si le liquide est neutre, est pr&cipit& par une dissolution d’oxalate 
d’ammoniaque, puis on jette sur un filtre, on lave, et apres avoir ajout& de l’a- 
cide sulfurigue au precipit@, on determine la quantit& d’acide oxalique qu/il 
contient ; celle-ci dans un sel neutre donne la mesure du plomb. 
. Dans la methode par reste, on ajoute au sel de plomb un volume connu 
d’acide oxalique normal, puis on neutralise par ’ammoniaque, on filtre, et 
dans le liquide filtr& on dose l’acide oxalique restant. Les CC de camelcon r£- 
duits en acide oxaligue normal sont retranchös de la quantit6 de ce dernier 
primitivement employde, on a alors comme reste les GG d’acide oxalique qui 
mesurent la quantit@ de plomb. Il est bien vident que Vacide oxalique ajoule 
‘d’abord doit etre plus que suffisant pour pre£eipiter tout le plomb. 
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On fit dissoudre 0,5 gr. d’azotate de plomb en poudre fine et r&cemment 
desseche, on ajouta 40 CC d’acide oxalique normal, on sursatura lögerement 
avec de l’ammoniaque et on filtra. Le preeipit& bien lav& fut introduit au 
moyen de la fiole ä jet dans un flacon ä large col, ce qui peut se faire tres- 
facilement sans qu’il en reste la moindre parcelle sur le filtre. Il est tout & 
fait superflu de laver le filtre avec de l’acide azotique. La dissolution du pre- 
cipite dans l’acide azotique fut &tendue d’eau, et on y ajouta du came£leon. Icı 
on remarqua que le cam&leon est trös-difhicilement d&compose par l’acide oxa- 
lique dans cette combinaison avec l’acide azotique. On ajouta donc une quan- 
titE notable d’acide sulfurique, qui facilita beaucoup la decomposition. On 
employa 18,13 CC de cameleon. Ceux-ci reduits en acide oxalique, donnent 
d’apres le titre du jour 2,9782 CC, et ceux-ci multiplies par 0,16557 four- 
nissent 0,4931 gr. au lieu de 0,500 gr. d’azotate de plomb. 

Le liquide filtre fut aussi titre par le cameleon, et il en d&composa 31 CC —= 
7,04537 CC d’acide oxaligue normal qui retranches de 10, laissent 2,955 CC. 
En les multipliant par 0,16557 on a 0,48925 gr. au lieu de 0,500, 

La methode directe conduit ici A un resultat plus voisin de la verite, et il doit 
en etre ainsi. Sans doute la methode par reste aurait &t& plus exacte si l’on 
n’avait pas employe un si grand exces d’acide oxalique, parce que dans le titre 
du cameleon il y a toujours une source d’erreur que l’on ne peut pas com- 
pletement &carter. 

Le möme essai fut r&pete avec 0,5 gr. d’azotate de plomb, il fallut 13 CC 
de cameleon pour l’oxalate de plomb, et 30,9 CC pour le liquide filtre. Cela 
donne directement 2,9545 CG d’acide oxalique normal —= 0,489 gr. au lieu 
de 0,500 gr. d’azotate de plomb, et d’apres la methode par reste les 30,9 CC 
de cameleon correspondent ä 7,0226 CC d’acide oxalique normal, qui retran- 
ches de 10, laissent 2,9774 CG d’acide oxalique normal, donnant 0,493 gr. 
au lieu de 0,500. 

La maniere la plus simple de conduire l’analyse par reste et sans filtration, 
est la suivante, que nous exposerons par un exemple. 

1 gr. d’azotate de plomb fut mis avec de l’eau dans un vase en verre de 
300 CC, on le fit dissoudre et on ajouta une goutte de teinture de tournesol. 
Au moyen de la burette on y fit couler l’acide oxalique normal tant qu/il se 
forma un precipite blanc sensible. Ensuite on versa goutte A goutte de l’am- 
moniaque jusqu’ä ce que la couleur du melange fut devenue bleu-clair, ä 
cause du tournesol. Aussitöt qu’on eut la certitude qu’il ne se formait plus 
de precipite, on nota l’acide oxalique employe& (9 CC); le vase de 300 CC fut 
rempli jusqu’au trait, et on laissa reposer une demi-heure. Le preeipite 
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etant alors assez netlement depose, on prit 100 GG du liquide clair avec une 
pipette. Dans ceux-ci on dosa l’acide oxalique libre avec le cameldon; il en 
fallut 4,3 CC. En triplant et en r&duisant on trouve qu’ils sont &quivalents 
ä 2,931 CC d’acide oxalique normal; si done on les retranche des 9 CC em- 
ploy&s au commencement, on trouve 6,069 CC d’acide oxalique pour la me- 
sure de l’azotate de plomb. 6,069 fois 0,16557 donnent 1,00484 gr. au liew 
1 gr. d’azotate de plomb. 

Une autre methode analytique que l’on peut terminer avec le cameleon, a 
elE indiquee par Schwarz. Elle consiste A precipiter le sel de plomb dissous 
par le bichromate de potasse, ä traiter le pr&cipite lav&, par une quantite de sel 
de protoxyde de fer mesuree d’avance soit en volume soit autrement, mais 
dans tous les cas prise en exces, puis a mesurer avec le cameleon la portion 
de sel de fer non decompose. Ce procede repose sur ce fait, que le chromate de 
plomb a la composition constante d’un sel neutre, et que dans une dissolution 
acide, il donne par l’action d’un sel de protoxyde de fer de l’oxyde de chrome, 
du sesquioxyde de fer et un selneutre de plomb de l’acide employ&. Une dis- 
solution d’azotate de plomb, m&me assez fortement additionnde d’acide azotique 
et d’acide chlorhydrique, est completement precipitee par le bichromate de 
 potasse. Bien que le chromate de plomb soit en partie dissous et decompose 
par l’acide azotique fort et l’acide chlorhydrique, cela n’arrive cependant pas 
avec un exees de bichromate, si ’exces d’acide peut se combiner avec la po- 
tasse du chromate de potasse. Dans la liqueur filtree, et meme apres la reduc- 
tion de tout l’acide chromique, on ne peut pas determiner par l’hydrogene 
sulfure le moindre pr£cipite de sulfure de plomb, et un poids connu d’azotate 
de plomb donne apres la preeipitation le poids de chromate de plomb seche 
a 100° C. qu’indique le calcul. De m&me le sulfate de plomb recemment pre- 
cipit£, est transform& presque aussi completement en chromate de plomb par 
le bichromate de potasse. Le pre£eipite contient 4 &quivalent d’acide chromique 
pour A Equivalent d’oxyde de plomb. 

J’ai trouve que la decomposition du chromate de plomb par une dissolution 
etendue, mais tr&s-acide de sulfate de protoxyde de fer, ne se faisait que len- 
tement, et que pendant assez longtemps il se d&posait du chromate jaune de 
plomb, tandis que le liquide surnageant contenait beaucoup de protoxyde de 
fer. Cette methode n’a donc pas toute la rigueur de celle de Hempel. Dans 
celle-ci la substance ä oxyder est l’acide oxalique, tout ä fait inattaquahle par 
Foxygene libre, et de plus le titre du cam&ldon est pris d’apr&s le möme corps 
qu’on aura & doser dans le pr£cipite. Dans la methode de Schwartz, on a deux 
liquides d’un titre indetermine, savoir la dissolution de sulfate de fer et le 
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camelcon, et il faut les titrer d’avance, le camel&on par le fer metallique et 
le sulfate de fer pour savoir la quantit& de protoxyde qu’il renferme. S’il faut 
dissoudre d’avance un poids determine de fer me£tallique, l’operation est bien 
plus longue que par le proc&ed& de Hempel, et la dissolution de fer obtenue 
ne doit jamais inspirer aulant de confiance que celle d’acide oxalique, A cause 
de l’impuret& du fer. Enfin la facilit& avec laquelle le protoxyde de fer s’oxyde 
pendant le temps souvent assez long que dure la r&aclion et sous linfluence 
de la chaleur, est encore un grand inconvenient que l’on ne rencontre pas 
avec ’acıide oxalique. 





CHAPITRE XU. 


Uuivre. 


1° Dosage par Vacide oxalique. 








QUANTITE 
a peser 1 CC v’AcıpE 
Es: pour que xubane 
SUBSTANCES. FORMULES. ° |£guivarent.| ICC dacde| 
normal normal 


—1p. cent.de| correspond a 
la substance. 








67.2 €q. de euivre. 2 Cu 65,96 0,556 gr. | 0,06556 gr. 
68.1 eg. de prolo- 

xyde de cuivre... Cu?O 71,56 7,156 07130 
69: 2 €. de bioxyde 

deictivme. 2.Cu0 79,56 7,956 0,07956 
70. 2 &q. de sulfate | 

de cuivre anhydre. un + SO°) 159,56 15,956 0,15956 
71.2 &q. de sulfate 

de euivre hydrate.|2(CuO + SO° + 5H0)| 249,56 24,956 0,24956 


2° Dosage par le fer. 


a. Fer X 1,131& = wuivre. 
— x 1,4171 = bioxyde de euivre. 
— X 4,153 = sulfate de cuivre cristallise. 


t9 
— 
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b; Sulfate double de fer et d’ammoniaque X 0,16163 = cuivre, 
4 Kai BER — x 0,2024 == bioxydede cuivre, 
- — — —_ x 0,6361 = sulfate de euivre 
eristallise. 

Schwarz a dopne& une methode (1) fondee sur la r&öduction du bioxyde de 
euivre par une dissolution alcaline de Suere de raisin, et la determination du 
protoxyde de cuivre form&. C’est la r&eiproque du proc&de de dosage de sucre, 
dlı moins elle repose sur la m&me reaction. 

Schwarz d&compose ä l’aide de la chaleur la dissolution alcaline de 'cuivre 
par un exces de suere de glucose, il separe par filtration le protoxyde de 
euivre precipite, le traite par le perchlorure de fer et .d’acide chlorhydrique, 
d’ou il resulte du protochlorure de fer et du perchlorure de cuivre, et dose 
le protochlorure de fer par le cameleon. La seule difference dans ma maniere 
de proceder, c’est que je n’emploie pas de perchlorure de fer, puisque le 
protochlorure de euivre dissous decompose le cameleon de la m&me maniere, 
et heaucoup plus netfement, attendu que I’on n’a plus la couleur jaune du 
perchlorure de fer. | 

On sait que le proc&de de Trommer, pour decouvrir le sucre de raisin, re- 
pose sur l’emploi d’une dissolution alcaline de cuivre. Gelle-ci n’est possible 
qu’autant qu’il ya en meme temps dans la dissolution des acides organiques 
fixes, comme par exemple l’acide tartrique. On a alors un liquide bleu d’azur 
fonce semblable ä la solution ammöniacale de bioxyde de euivre. Si !’on chauffe 
cette dissolution alcaline de cuivre avec du glucose ou du sucre de lait, elle 
se trouble a une temperature un peu elevee et elle parait vert clair, elle 
prend ensuite une teinte intermediaire entre le vert bleu et le rouge, puis 
enfin la couleur rouge de l’oxydule de cuivre devient plus manifeste, et une 
poudre rouge vif parait en suspension dans le liquide. Cette poudre est le 
protoxyde de cuivre Cu?®, insoluble dans les alcalis. Elle a une structure 
compacte, presque cristalline, et peut facilement, par la filtration, se separer 
du liquide. Celui-ci a perdu toute trace de la couleur des sels de cuivre, il 
est ou incolore ou jaune clair, ou bien il est color& en rouge brun quand on 
a employe trop de glucose et de potasse. Une teinte jaune est un signe certain 
que tout le cuivre a et& precipite. Si I’on fait bouillir plus longtemps, ce qui 
est tout & fait superflu, la couleur du precipite devient d’un brun rouge sale, 
ce qui tient & un changement d’agregation, et suivant Schwarz cela n’a 
aucune influence sur le resultat, ainsi que je Yai aussi reconnu. Voici done 
comment on dirige V’essai pratique pour doser le cuivre. 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, vol. LXXXIV, p. 84. 
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On dissout la substance contenant le cuivre, et pesee, dans de P’eau ou un 
acide en la placant dans un ballon, on neutralise V’exces d’acide par le carbo- 
nate de soude, on ajoute une petite quantitd de tartrate neutre de potasse, et 
on dissout. Avec les sels neutres il en r&sulte un pre£eipit6 vert clair de tartrate 
de cuivre. On ajoute alors de la potasse ou de la soude caustique, jusqu’ä ce 
que le tout forme un liquide bleu fonce. Si cela n’arrive pas de suite , mais s’il 
reste un pr£eipite, on met encore un peu de tartrate de potasse. On chauffe le 
liquide au bain-marie ou sur une petite flamme a alcool jusqu’ä 40 ou 50°R., 
et on introduit du sucre de fecule ou de miel, ou m&me du miel blanc pur. 
Alors on remarque successivement les changements de couleur que nous 
avons decrits plus haut. Il est bon d’agiter souvent, afın qu’aucune partie du 
liquide ne soit trop fortement chaufl&e. Quand le precipite a pris la couleur 
rouge de feu, on retire le ballon, on etend d’un peu d’eau et on verse le li- 
quide sur un filtre humect& d’avance et fait de bon papier bien permeable. 

On lave le preeipite avec de l’eau chaude, jusqu’a ce qu’elle coule sans 
saveur et incolore. Si,au commencement, un peu de precipite passail avec, on 
rejetterait sur le filtre. Si on a trop peu chauffe, le pre£cipit& est jaune et le 
protoxyde de cuivre est hydrate. Il se depose dans ce cas dans le liquide filtre, 
apres un long repos encore un peu de protoxyde de cuivre qui @chappe ä& 
analyse. Il s’attache si fortement au fond du vase, que le lendemain on peut 
decanter le liquide clair,laver le precipite et le dissoudre dans l’acide -chlorhy- 
drique pour le doser avec le cameleon. Si le liquide a bouilli avant la filtra- 
tion, le protoxyde de cuivre passe moins facilement a travers le filtre. Si on a 
fait bouillir fortement et longtemps, le protoxyde de cuivre, comme nous 
l’avons deja dit, est brun rouge sale. Dans cet etat il nage longtemps dans 
l’acide chlorhydrique avant de se dissoudre, tellement que je croyais presque 
que c’etait du cuivre metallique, dont il avait du reste la couleur. Cependant 
il finit par se dissoudre completement, et donna les me&mes resultats que le 
precipit& chauffe moins longtemps. Le filtre lav& ainsi que le preecipit& sont in- 
troduits dans une fiole ä large col, on y met une bonne quantite de sel de cui- 
sine, puis de l’acide chlorhydrique. Le protoxyde de cuivre se dissout en se 
transformant en protochlorure incolore. Comme ce dernier est difficillement 
soluble, il faut mettre du chlorure de sodium qui forme avec lui un sel double 
trös-soluble. Le liquide parfaitement incolore est encore &tendu d’eau d’une 
maniere notable, et apres avoir agite on y fait couler le cameleon. La presence 
des dehris du filtre n’empe&che pas l’emploi du cameleon, car m&me apres la 
sursaturation la couleur rose persiste longtemps. 

Le caleul de V’analyse s’appuie sur ces faits : A &quivalent de protoxyde de- 
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ceuivre qui renferme deux equivalents de cuivre, absorbe 4 &quivalent d’oxy- 
gene ; 2 &quivalents de protoxyde de fer renfermant 2 &quivalents de fer, 
prennent ögalement 4 &quivalent d’oxygene ; done 1 &quivalent de fer ou de sel 
double de fer &quivaut & A &quivalent de cuivre ou d’une combinaison qui 
econtient un &quivalent de cuivre. Done, d’apres cela : 28 de fer = 31,68 de 
auvre = 39,68 de bioxyde de cuivre = 124,68 de sulfate de cmivre cris- 
tallise ; et 196 de sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque ont la 
meme valeur. Si l’on a &value le titre du cameieon en acide oxalique, alors 
1 CC d’acide oxalique — —;, d’un &quivalent de cuivre ou d’une combi- 
naison de euivre, puisqu’un equivalent d’acide oxalique absorbe autant d’oxy- 
gene que 2 quivalents de cuivre dans le protoxyde. On fit les analyses 
suivantes. 

0,606 gr. de cuivre obtenu par la galvanoplastie furent dissous dans l’acide 
azotique dont l’exces fut neutralise par le carbonate de soude, puis on ajouta 
du tartrate de potasse et de la potasse caustique jusqu’a ce que la dissolution 
fut complöte. Au liquide chaufl& on ajouta du sucre de miel, on chauffa jus- 
qu’a ce que tout fut rouge, on filtra, Java a l’eau chaude, mit le precipite et 
le filtre dans un ballon ä large col, avec du sel marin et de l’acide chlorhy- 
drique et on titra avec le cameleon. 

Le titre du cam&l&on fut trouv& par deux essais tout ä fait d’accord : A gr, 
de sulfate double de fer et d’ammoniaque = 10,8 CC de cameleon. 

Dans l’essai en question on employa 39,9 GC de cameleon. CGeux-ci rap- 
portes au sel double ce fer, donnent 3,694 gr. de celui-ci, et ce nombre 
multiplie par 0,16163 donne 0,597 gr. de cuivre, au lieu de 0,606. 

1,007 gr. de cuivre galvanique, traites de meme, exigerent 66,4 CC de 
cameleon = 6,148 gr. de sel double de fer. 6,1472 X 0,16163 = 0,9937 gr. 
de ceuivre au lieu de 1,007. 

Mon fils Charles a donne (1) une autre methode pour doser le cuivre avec 
le cameleon. 

L’op£ration est fondee sur la decomposition des sels de cuivre par le fer me&-. 
tallıque qui se change en protoxyde. La quantite de sel de protoxyde de fer 
form& se determine par le cameleon. | 

On met le sel de cuivre dissous avec quelques ehiites d’acide chlorhydrique. 
et environ | de sel marin pur, dans un flacon en verre fermant hermetique- 
ment avec un bouchon a l’emeri, et on ajoute une quantite suffisante de fils 
de fer. La reduction a lieu aussitöt et est bien plus prompte ä une temperature 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmaeie, t. LXXXXI, p. 97. 
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de 25 & 30° R. Au bout d’une heure ou de deux, tout le cuivre metallique 
est deplact. L’acide sulfhydrique ne deetle pas la moindre trace de cuivre 
dans le liquide elair. — Il faut faire bien attention & ce qui suit. La Jiqueur 
ne doit pas ötre trop acide, car alors elle dissoudrait du fer outre celui employ& 
ä operer la reduction. Il est bon aussi de ne pas trop chaulfer, car il se sepa- 
rerait un sel basique de fer en pr£eipite floconneux, qui est sans action sur le 
cameleon. — Quand la reduction est achev&e, ce que l’on reconnait A la cou- 
leur claire du liquide, on a au lieu du se] de cuivre un sel de protoxyde de 
fer, d’apres la reaction : SO’GuO —+ Fe = SOsFeO + Cu. On procöde alors 
au dosage par le permanganate de potasse. On £tend le liquide de maniere ä 
en faire 300 ou 500.CC, en y laissant le cuivre pulvörulent, on en prend 
50 ou 100 GG avec une pipette, et on verse le cam&leon. De cette facon il est 
possible de faire avec le meme liquide plusieurs contre-analyses afın d’avoir 
un resultat plus exact. Le cement de cuivre se depose facilement, et la pipette 
n’en enleve pas. La petite quantite de chlorure de sodium et d’acide libre est 
necessaire pour faciliter Ja decomposition. 

- Voici quelques analyses faites par cette methode. 

- 4,120 gr. de sulfate de cuivre cristallise furent traites comme nous venons 
de le dire. 50 GG du liquide &tendu ä 300 CG exigent 5 GC de came£leon, par 
RN pour le tout 30 GC. La force du cameleon fut trouvee de 60 CC 
pour 4 gr..de fer. 

- On caleule d’abord le fer, qui sera Evidemment ici de 0,25 gr., et on le 
multiplie par le quotient place en tete du chapitre de l’&quivalent du compose, 
divise par celui du fer (28); 0,25 fois 4,455 donne 1,113 gr. de sulfate de 
cuivre au lieu de 1,120 gr. qu’on avait pris. 

« Dans d’autres cas on trouve 1,004 gr. de vitriol bleu pour 1 gr. employe, 
et 1,468 gr. pour 1,4627 gr. | 

© On traita de lamöme maniere du fil de cuivre rouge. Dans la diskolution 
azotique , on d&composa l’acide azotique en faisant bouillir avec de l’acide 
chlorhydrique et en poussant jusqu‘ une @vaporation notable. L’exeös d’acide 
fut neutralis6 presque completement par le carbonate de soude, en laissant 
toutefois une l&gere reaction acide; en me&me temps, il se forma la quantite 
de sel marin ndcessaire pour faciliter la d&composition. 

0,5 gr. de cuivre rouge donnerent apres le dosage 0,5001 gr. et dans 
un autre essai, 0,501 gr. | 

L’analyse du laiton r&ussit aussi tres-bien par ce procede, attendu que le 
zine n’agit pas dans la reaction. 

S’il y avait par hasard du fer, il serait compt& comme cuivre. Mais on peut 
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doser le fer ä part, en preeipitant complötement la dissolution par du zine 
pur, le fer reste alors & l’&tat de protoxyde, dont on &value la proportion avec 
le cam&l&on. Quant aux autres metaux qui seraient pr&cipites de m&me par 
le fer, il faut les eliminer d’avance par les moyens analytigues ordinaires. 
Les metaux voisins du fer par leurs proprietes chimiques comme le zinc , le 
nickel,, le manganese , n’ont pas le moindre effet sur la r&action et peuvent 
se trouver a l’etat d’oxyde a cöte de l’oxyde de cuivre dans la dissolution. 

Dans cette methode de dosage, on eut occasion de remarquer que le cement 
de cuivre preeipite se dissout peu a peu ä l’etat de sel de bioxyde de cuivre 
en presence de l’acide sulfurique &tendu et de l’acide chlorhydrique , et cela 
aux depens de l’oxygene de l’acide sulfurique. Ce cuivre pulverulent bien 
lav& , fut mis dans beaucoup d’eau distill&ee avee un peu d’acide sulfurique 
concentre. Au bout de dix minutes, le liquide donnait dejäa , avec l’acide 
sulfhydrique, des traces sensibles de cuivre; apres une heure, le sulfure 
de cuivre forme par l’hydrogene sulfure faisait perdre au liquide sa transpa- 
rence. Il fallait mainlenant s’assurer que pendant cette oxydation il s’etait 
aussi forme de l’acide sulfureux et c’est ce qu’on trouva en effet & l’aide du 
reactif precieux de Loventhal (Journal de Dingler CXXX, 398), qui est une 
dissolution etendue de prussiate rouge de potasse avec quelques gouttes de 
perchlorure de fer bien exempt de protochlorure. Probablement cette action 
du cuivre tient ä sa grande division et a la grande surface qu’il offre. 

J’ai indique dans les Annales de Chimie et de Pharmacie (vol. XCVI, 
page 215), un proc&de de dosage du cuivre en poids applique par Fleitmann 
a la möthode volumätrique (vol. XCGVII, page 141). L’analyse en poids 
consiste A precipiter le cuivre d’une dissolution chlorhydrique par le zine 
metallique et ä le peser apres l’avoir desseche. Ge proced& est si simple et 
donne des r&sultats si certains, qu’on peut tres-bien le substituer a beaucoup 
de me&thodes volumetriques. 11 faut seulement employer du zine distille qui 
- se dissolve sans residu dans l’acide chlorhydrique pur ou l’acide sulfurique. 
La solution de euivre ne doit eontenir ni acide azolique ni aucun autre metal 
preeipitable par le zinc. Le fer qui se trouve le plus frequemment melange& 
au cuivre n’empöche pas d’employer ce procede, mais on peut m&me tres- 
facilement en determiner la proportion concurrement avec le cuivre. 

Les minerais renfermant de l’oxyde de cuivre et les produits de forges 
seront dissous dans P’acide chlorhydrique, puis trait6s par le zinc. Le cuivre 
metallique et ses sulfures ne se dissolvant pas dans l’acide chlorhydrique, 
afın d’avoir le moins possible d’acide azotique en exces, on operera la disso- 
lution de l’essai en le chauffant dans l’acide chlorhydrique, puis en y versant 
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l’acide azotique goutte a goutte jusqu’ä ce que la dissolution soit op&ree, 
Pour ajouter de nouvel acide nitrigue, on attendra chaque fois que le dega- 
gement de gaz (AzO ) ait cesse. Gela fait, on chauffera fortement jusqu’ä 
l’ebullition, afın de detruire et chasser tout l’acide azotique qui resterait. 
On pourrait aussi, dans le cas olı l’on ne tiendrait pas ä doser le fer, ou s’il 
n’y en avait pas, decomposer l’acide azotique par l’Ebullition en presence du 
sulfate de protoxyde de fer. Le zine detruit les sels de cuivre en decolorant 
totalement le liquide, qui passe progressivement par des nuances differentes. 
Pour s’assurer que tout le cuivre est precipite, on peut essayer sur une 
petite quantite avec l’acide sulfhydrigue. L’ammoniaque est moins sensible. 
Quand tout le cuivre est precipite et qu’il n’y a plus de zine, ce dont on 
S’assure facilement en tätant avec une baguette en verre, ou bien parce 
qu’un acide libre ne produit plus de degagement de gaz, on decante le 
liquide, on verse un peu d’acide chlorhydrique sur le cuivre qui n’est 
nullement attaqu& par cet acide et on lave plusieurs fois par decantation avec 
de l’eau chaude. Enfin on decante le plus completement possible, on enleve 
les dernieres traces d’eau avec du papier buvard et on desseche. On opere 
le mieux dans un creuset de porcelaine un peu etroit vers la base, parce que 
cette forme est tres-commode pour le lavage du preecipit& et parce que les 
creusets de porcelaine en forme de coquille d’euf sont tres-legers. La sub- 
stance reste du commencement jusqu’a la fin dans le m&me vase. On recon- 
nait le cuivre & sa couleur propre et on obtient directement son poids. 

Fleitmann, sans dessecher le preeipite de cuivre, le dissout dans le per- 
chlorure de fer et dose par le cameldon le protochlorure de fer forme. Le 
cuivre en prenant 4 equivalent de chlore, donne naissance ä& 2 &quivalents 
de protochlorure de fer : 

Cu + Fe’Cl = CuCl + 2 FeCl 

On prend le titre avec A gr. de sulfate double de fer et d’ammoniaque ; on 
divise les GC du came&l&on employ&s pour l’analyse par Je nomhre de CC n£&- 
cessaires pour A gr. de sel double, et on multiplie le quotient par 0,08081. En 
effet, 2 &quivalents de sel de fer (392) correspondent & 4 equivalent de cuivre 


51,68 
(31,68), et il faut multiplier 592 par gg MU 0,08081 pour obtenir 392. 


Le c&ment de cuivre metallique se dissout avec une rapidit& &tonnante 
dans la dissolution de perchlorure de fer additionnde d’acide chlorhydrique. 
Si l’on veut proc&der avec toute la rigueur desirable, on opere la dissolution 
dans un flacon ferme et rempli prealablement d’acide carbonique gazeux, ou 
bien on jette dans la fiole un peu de bicarbonate de soude. Mais cette pre6- 
caution est superflue pour un simple dosäge industriel. 
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4 gr. de sulfate double de cuivre et de potasse qui, d’apres sa composition, 
contient 44,353 pour cent de cuivre metallique, fut pr£eipit& par le zine ; 
le cuivre fut dissous dans la dissolution acıde de perchlorure de fer, et, apres 
avoir fortement &tendu, on dosa par le cameleon (titre : A gr. de sel double 
de fer = 20,6 CC). On employa 38 CC, Geux-ci, d’apres le titre correspon- 


rd 


38 ; PR 
dent ä ERNr ou 1,844 gr. de sulfate double qui, multiplies par 0,08081, 


donnent 0,15 gr. ou 15 pour cent de cuivre. 

Dans la dissolution ol la presence de l’acide azotique empecherait la pre- 
cipitation, on ajoute un exces d’ammoniaque, on filtre pour separer les preci- 
pites qui auraient pu se former (peroxyde de fer, oxyde de bismuth ou de 
plomb), et on precipite le cuivre dans la dissolution ammoniacale avec du 
zine pur tres-divise, L’operation marche tres-vite quand on chauffe, mais 
toutefois pas aussi promptement qu’avec une dissolution dans l’acide chlor- 
hydrique. La disparition complete de la couleur est le signe de la decomposition 
totale. Quand cela a lieu, on decante le liquide, on verse de l’acide chlorhy- 
drique qui dissout l’oxyde de zinc et le reste du zinc. Il ne doit pas, a la fin, 
se degager de gaz. On acheve ensuite comme plus haut. La dissolution dans 
le perchlorure de fer et le dosage par le cameleon prend a peine autant de 


temps que la dessiccation et le pesage du c&ment de cuivre. La methode de 
Fleitmann est une modification heureuse de l’analyse du cuivre. 


CHAPITRE XII. 


Sucre de raisins. 


Sucre de miel. — Sucre non cristallisable. — Sucre de fruits. — Glucose. 
— Sucre de diabete. 


1 gr. de sulfate double de fer et d’ammoniaque == 0,114 de sucre de 
raisins. 


Le dosage du sucre de raisins s’appuie sur la decomposition qu’il produit 
dans une solution alcaline de ceuivre. Le bioxyde de cuivre n’est toutefois 
soluble que dans les liquides alcalins contenant des acides organiques fixes 
tels que l’acide tartrigque ou lY’acide eitrique. Si l’on chauffe une semblable 
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dissolution de cuivre avec du sucre de raisins , elle devient d’abord verdätre 
et trouble ; puis, en chauffant davantage, la couleur passe bientöt par difförents 
tons de brun et de vert jusqu’ä ce qu’enfin elle devienne rouge feu. C’est 
cette derniere qui est la couleur du protoxyde de cuivre. Depuis longtemps 
cette action a &t& decouverte par Trommer, et plus tard appliqu&e par M. 
Barreswill. Cette methode d’analyse a &t& employ&e par Fehling (1). Il deter- 
mina le rapport du selde cuivre au sucre de raisins par un moyen empirique, 
et donna une composition bien determinde des liquides qui paraissent le plus 
propres ä faire ce genre de travail. 

Fehling trouva, en ajoutant a un volume determin& d’une dissolution de 
cuivre une dissolution titree de sucre , jusqu’a ce que le sel de cuivre fut 
completement d&compose, que 1 &quivalent de sucre de raisins correspond & 
40 @quivalents de sulfate de cuivre. Ce fait fut confirm& par Neubauer. 
Par consequent, 480 p. de sucre de raisins d&composent 1246,8 p. de vitriol 
bleu, ou ä 5 gr. de sucre correspondent 34,64 de sulfate de euivre. Si nous 
dissolvons cette derniere quantit& de sulfate dans A litre d’eau, 100 CC du 
liquide correspondront ä # gr. de sucre de raisins. 

Afin que la solution de cuivre puisse remplir le but qu’on se propose , il 
faut qu’avec le temps , elle n’&prouve pas de d&composition par /’action de 
la lumiere et de la chaleur. Cela n’a lieu que dans certaines limites. 

On prepare la dissolution de cuivre de la maniere suivante : on pese 34,64 
gr. de sulfate de cuivre pur dessöch& & Y’air et on les dissout dans 160 CC 
d’eau distillee. D’un autre cöte , on dissout dans le flacon d’un litre, 450 
sr. de tartrate neutre de potasse dans 600 a 700 CG de lessive de soude 
caustique , de densite 1,12, on y ajoute peu a peu la dissolution de vitriol 
bleu et quand la liqueur est claire, on acheve de remplir le litre jusqu’au trait. 

Pour faire usage de ce liquide , on en verse une quantit& determinee dans 
une capsule de porcelaine et on porte a l’ebullition, ce qui ne doit pas le trou- 
bler ; puis on y verse le liquide sucr& jusqu’a ce que tout le sel de cuivre 
soit decompose. Cela a lieu rapidement ä la temperature de l’Ebullition ; il 
faut laisser la capsule sur le feu, seulement on l’en retire de temps en temps 
pour interrompre l’ebullition, afın de s’assurer, quand le preeipit& est depose, 
si la couleur bleue du liquide est encore sensible. Un liquide qui parait tout 
A fait rouge quand il est agite, olfre souvent une teinte bleue quand on le 
laisse deposer ou apr&s qu’on /’a filtre. On reconnait le mieux que la decom- 
position n’est pas complete, ä ce qu’en ajoutant une nouvelle goutte de la 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, T. LXXU, page 106: 
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solution sucree, il se fait ä la surface du liquide un nuage jaune clair, pro- 
duit par ’hydrate de protoxyde de cuivre et qui deviendra rouge par l’action 
de la chaleur. Tant que le nuage se produit, l’operation n’est pas terminde. 
Quand il est forme, on agite et on verse de nouveau quelques gouttes de la 
solution sucree. En faisant l/’essai dans un ballon , on voit tr&s-nettement 
a travers le verre la nuance ä la surface. Le changement de couleur est 
plus appr&ciable quand les liquides sont concentres que quand ils sont etendus, 
il est plus rapide quand ils sont tres-alcalins et tres-chauds que quand ils sont 
peu alcalins et froids. Aussitöt que la derniere goutte de solution sucree ne 
produit plus d’effet, on lit le volume qu’on en a employe. Il contient la 
quantite de sucre qui correspond au volume de la solution de cuivre decom- 
pose et on calcule ensuite la proportion en centiemes. 

Cette methode differe de toutes celles que nous avons exposees jusqu’ici, 
en ce que c’est la liqueur a essayer qui est dans la burette et non pas le 
liquide titre. C’est un inconvenient. Tous les corps solides sucres doivent 
des lors Etre d’abord dissous et il faut donner ä la solution un volume deter- 
mine avant de V’introduire dans la burette. 

Il etait done A desirer qu’on donnät aux analyses de sucre une forme plus 

directe ; on pourrait regarder, par exemple, l’oxydule de cuivre comme la 
mesure du sucre et determiner la quantit& de celui-la en le dissolvant dans 
J’acide chlorhydrique et en le dosant avec le cameleon. 
& Cette methode ne conduit malheureusement pas ä des r&sultats toujours 
concordants, ce qu’avait dejä trouve Schwarz quil’a indique le premier. Une 
dissolution de cuivre donne aussi des resultats differents , suivant la maniere 
dont elle est pr&paree , sans qu’on puisse savoir quelles sont les circonstances 
qui amenent ces changements. Ce qu’il ya de mieux & faire , c’est de titrer 
d’avance avec du sucre de raisins pur la solution de cuivre avec laquelle on 
.se propose de faire l’analyse. Comme on ne connait pas d’avance la quantit& 
de suere, on ne peut pas prendre la quantit6 de dissolution de cuivre qui 
serait dans un rapport pr&eis avec la quantit& de sucre. Je vais rapporter ici 
les experiences que j’ai faites pour Eclaireir ce point. 

Au milieu d’une masse de miel tr&s-pur et superfin, se trouvaient d’epaisses 
masses de sucre de miel cristallis& qui me parurent tres-propres pour ce 
genre de recherches. On les fit &goutter sur un entonnoir, puis les ayant 
dissous dans tres-peu d’eau additionnde d’alcool, on filtra et on fit de nouveau 
cristalliser. Les cristaux furent laves avec de l’alcool et parfaitement dess6- 
ches sur du chlorure de calcium. Ils &taient completement incolores ; leur 
saveur eiait tres-sucree, ce qu’on rencontre rarement dans les sucres de 
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fecule du commerce, On peut done regarder celui que j’avais obtenu comme 
du sucre de miel ou de raisins naturel parfaitement pur. 

0,5 gr. de sucre furent dissous dans de l’eau et on yajouta un excds 
d’une dissolution alcalino-tartrique de cuivre ; le tout fut chauffe jusqu’ä 
V’ebullition et jusqu’a la precipitation complete de l’oxydule de cuivre. En 
inclinant legerement le vase on reconnait nettement sur le bord si le liquide 
est encore bleu, ce qui est necessaire. Si cela n’etait pas, il faudrait ajouter 
une plus grande quantit6 de la solution de cuivre. Si ’oxydule de cuivre est 
rouge de feu, c’est qu/il ya trop peu de la solution ; quand celle-ci est en 
exces, le preeipite est violet fonce. La couleur rouge du precipite est dans ce 
cas presque completement masquee par la couleur bleue du liquide, de 
meme que le cuivre pr£cipite par la pile parait presque noir au milieu d’une 
dissolution de sulfate de cuivre. ? 

Quand le liquide a bouilli pendant quelque temps, et qu’il y reste encore 
un exces de solution de cuivre, ce qu’on reconnait & la couleur bleue, on 
jette le tout sur un filtre et on lave avec de l’eau. On place l’entonnoir sur 
un vase & large col, on perce le filtre et on fait tomber la plus grande partie 
du preeipit6 dans le flacon. On remet le filtre dans le vase ou s’est fait le 
‚preeipit6, on y ajoute de l’aeide chlorhydrique et un peu de sel de cuisine, 
le filtre se döchire par l’agitation, et on titre cette portion avec la burette de 
cameleon pleine jusqu’au 0; puis, de suite aprös, on opere sur le preeipite 
gui est tombe dans le flacon et qu’on a trait& aussi par l’acide chlorhydrique. 
S’il y avait encore un leger trouble produit par le protochlorure de cuivre, 
cela ne nuirait en rien, car il disparait par l’addition du cameleon et le liquide, 
auparavant incolore, prend la couleur verte des sels de bioxyde de cuivre. 
La fin de l’operation est facile & saisir : la teinte vert pur de la solution passe 
au violet par l’effet de la couleur rouge du cameleon. A ce moment on fait 
la lecture. Il est preferable de prendre le titre du cameleon avec le sulfate 
double de fer et d’ammoniaque et de rapporter les GG de came&leon employes 
ä cexsel, puis au sucre de raisins, 

Pour 0,5 de sucre de raisins on employa dans six essais differents : 

1° 47,3 CC de cameleon 
2° 46,7 — - 
4A — — 
249 0 — — 
5° 45,3 — — 
6° 46,2 — _ 
En moyenne 46,916 GG de cameleon. 
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1 gr. de sulfate double de fer et d’ammoniaque e&tait &quivalent ä 10,7 
CC de cameleon. 

Done les 46,916 CG precedents = 4,384 gr. de sel double = 0,5 gr. 
de sucre de raisins: par consöquent A gr. de sucre de raisins = 8,768 gr. de 


sel double et 4 gr. de celui-i = — 0,114 gr. de sucre de raisins. 


4 
8,768 

Comme le sulfate double de fer et d’ammoniaque contient juste + de fer 
metallique, on peut deduire aussi de lä le rapport au fer metallique dans le 
cas ou l’on aurait employ& des fils de fer pour etablır le titre. 

L’accord des quantites de cameleon employees plus haut pour un möme 
poids de sucre laisse, comme on le voit, beaucoup & desirer ; aussi Schwarz 
n’a-t-il pas cru pouvoir employer pour les analyses de sucre le dosage du 
cuivre precipite. Toutefois, dans ce dernier cas, l’accord est presque aussi 
grand que par le premier procede. 

Par cette methode on peut &valuer la quantit& de sucre de raisins qui se 
trouve dans les fruits et les sucs naturels. 

2 gr. d’une figue furent coupes en petits morceaux, on fit bouillir et on 
filtra. La premiere decoction fut d’abord traitee seule par la solution alcaline 
de cuivre a la maniere connue. L’oxydule de cuiyre dissous dans l’acide chlor- 
hydrique exigea 81,6 GG de cameleon (titre 1 gr. de sel double de fer — 
10,7 CC) ; pour la seconde decoction il fallut 25,6 CG de cameleon ; enfin 
les debris fibreux de la figue furent encore bouillis avee la solution de cuivre, 
les'morceaux devenus rouges furent laves sur un filtre, puis on ajouta de 
l’acide chlorhydrique et on filtra. Il y eut encore 1,8 CC de cameleon decom- 
poses; done, en tout, en employa 109 CC de cam&l&on. Geux-ci correspondent 
a10,19 gr.de sulfate double defer et d’ammoniaque, qui, multiplies par 0,114, 
donnent 1,16166 gr. de sucre de raisins dans 2 gr. de figue =58,083 pour cent. 

Comme le tissu de la figue et en general de tous les fruits secs, se laisse 
diffieilement dechirer, je cherchai & y parvenir en employant du sable quart- 
zeux grossier. On opera dans un grand mortier en laiton. En ajoutant le 
sable peu a peu, la masse d’abord visqueuse et grumeleuse, se changea en 
une poudre humide, homogene, que l’eau impregnait avec la plus grande 
facilite. On la mit sur un filtre et on la lava avec de l’eau bouillante, jusqu’a 
ce que celle-ci en sortant du filtre restät parfaitement claire , apres l’avoir 
fait bouillir avec la solution de cuivre. Le reste de l’operation fut conduit 
comme plus haut. La masse principale de l’oxydule de cuivre fut introduite 
dans un flacon de 500 CC et additionnee d’acide chlorhydrique. Il y eut beau- 
coup de protochlorure de cuivre qui resta sans se dissoudre tant qu’on n’eut 
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pas ajout& une quantit6 notable de chlorure de potassium. Le flacon fut 
rempli jusqu’au trait, agit6, et on y puisa 100 CC. Il fallut : 
1° 20,4 CC 
2° 20,4 CC 
done pour le tout 102 CG 

Le filtre seul employa 2,2 CC de came&leon et le liquide de la premiere 
filtration qu’il avait fallu essayer pour voir si le lavage de la figue &tait com- 
plet, desoxyda encore 2,8 CC de camel&on. Done en tout 107 CC de cam&- 
leon = 10 gr. de sel double de fer = 1,14 gr. de sucre de raisins = 57 
pour cent. 

L’accord de ce resultat avec le pr&cedent est suffisant, d’autant plus qu’on 
ne peut pas admettre que toutes les parties d’une figue contiennent la me&me 
proportion de sucre. 

10 GC de suc fraichement exprim& d’une orange douce, exigerent 38,5 
CC de cameleon = 3,6 gr. de sel de fer et d’ammoniaque. CGeux-ci corres- 
pondent & 0,4104 gr. de sucre de raisins ou 4,104 pour cent, en ne tenant 
pas a une trop grande exactitude pour le poids specifique du sucre. 

Ces exemples suffisent pour montrer que ce procede peut tres-bien conve- 
nir au dosage du sucre dans les jus naturels et les fruits. On pourra de cette 
maniere Evaluer la quantit6 de sucre contenue dans le moüt de raisins & 
differentes p&riodes de maturit6, pour differentes varietes de vignes et diffE- 
rentes contrees, dans la biere, le vin fermente, les baies sucrees, l’urine de 
diabete. 

Suivant ‚Fehling on pourra aussi P’appliquer au suc de fruits colore en 
ayant soin.de le decolorer d’abord avec un lait de chaux et du charbon animal. 

Remarquons encore qu’une dissolution &tendue de sucre de raisins ou de 
miel est instantanement color&e en rouge par le came&leon et que la couleur 
persiste pendant longtemps. 

Un filtre dechire, suspendu dans l’eau, ne decolore le came&l&on que tres- 
lentement, presque comme si la couleur päle disparaissait d’elle-m&me, et 
par consöquent il ne peut influer en rien sur Ja destruction instantanee de la 
couleur par le protochlorure de cuivre. 

Le sucre de cannes et les liquides qui en contiennent, comme le jus de la 
betterave, de la canne ä sucre, de !’&rable & sucre, doivent subir une opera- 
tion pr&alable ayant pour but de transformer le sucre de cannes en sucre de 
raisins. C’est ce que l’on fait en chauflant quelque temps avec de l’acide 
sulfurique &tendu. 15 & 20 GG de jus de betteraves, additionnes de 12 
gouttes d’acide sulfurique &etendu (1 p. d’acide anglais et 5 p. d’eau) furent 
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chauffes pendant 2 heures dans un ballon et au bain de vapeur;; aussitöt 
apres on y ajouta la solution de cuivre. L’oxydule se pre£cipita. 100 p. de 
sucre de raisins (G'?H'?O'?) correspondent a 95 p. de sucre de cannes 
(C'?H''0''), 40 CC de la liqueur de cuivre de Fehling &quivalent & 0,0475 
gr. de sucre de cannes et le nombre plac& en töte du chapitre, se rapportant 
au sucre de raisins, doit &tre multiplie par %, pour pouvoir s’appliquer au 
sucre de cannes. 

La transformation de l’amidon en sucre de glucose peut se suivre de la 
m&me maniere, mais toutefois avec moins de rigueur. 1 gr. de fecule fut 
delaye dans de l’eau froide, puis transforme en empois en chauffant et en 
remuant. On y ajouta 12 gouttes d’acide sulfurique etendu et l’on chaufla de 
6 a 10 heures, ou de 24& 36 heures dans un bain de vapeur, en ayant soin 
de remplacer l’eau &vaporee. Pour savoir si tout l’amidon est change en glu- 
cose, iln’y a pas d’autre moyen que de faire plusieurs vöritables analyses & 
plusieurs heuresd’intervalle pendant la reaction, afın de s’assurer si la quantite 
de sucre augmente toujours. On comprend que c’est fort long et fort ennuyeux. 

Ajoutons encore que le sucre de lait decompose aussi la dissolution alcaline 
de cuivre, mais dans des rapports tout differents de ceux du sucre de raisins, 
car tandis que 4 gr. de ce dernier d&compose 6,928 gr. de sulfate de cuivre, 
4 gr. de sucre de lait reduit, suivant Neubauer, 4,331 gr., suivant Mathai, 
4,158 gr. de sulfate de cuivre, et 10 CC de la liqueur d’epreuve de Fehling 
correspondent A 0,08 gr. de sucre de lait. 

En general toute la methode de dosage du sucre laisse encore beaucoup A 
desirer et il faut espörer que l’on parviendra ou & trouver de nouvelles me- 
thodes ou ä perfectionner les anciennes. 


CHAPITRE XIV. 


Prussiate jaune de potasse (Cyanoferrure de potassium), 


4° Dosage par l’acide oxalique, 


Ve a a N DEE TEE TEE EST ET BE EEE TEE EEE En 








QUANTITE 
a peser 1 CC v’acıne 
pour que % 
SUBSTANCES. FORMULES. |£oumazent.) A CC @acide | a8 
normal normal 
—1 p. cent de| correspond A 
la substance. 
72. 2 €q. de prus- 
siale jaune de po- 
IDBsei 2(FeCy +2KCytaq.)| 422,22 42,222 gr. | 0,42222 gr. 


2° Dosage par le fer. 


Fer x 7,54 — prussiate eristallise. Log. = 0,8773713 
Sel double de fer x 1077 = — — Log. = 0,0322157 


De Haen (1), d’apres les conseils de Fresenius, a donne la methode de 
dosage du prussiate de potasse au. moyen du cameleon. Ils determinent le - 
titre du camel&eon d’apres le prussiate chimiquement pur, et se servent en- 
suite du premier pour doser le sel inconnu. La substance est done dosee par 
elle-m&me, Cette maniere de titrer le cameleon a toutefois un rapport de- 
termine avec les autrestitres. En effet, le prussiate jaune (FeCy + 2KCy + 3Adg) 
se comporte comme un sel de protoxyde de fer, le protocyanure FeÜy se 
transforme en sesquieyanure Fe’Cy?, et pour cela, comme le montre la for- 
mule, il prend &quivalent de cyanogene ou 2 &quivalents de cyanure en 
prennent 4 de cyanogöne. 2 &quivalents de prussiate jaune donnent naissance 
a 1 equivalent de cyanoferride (prussiate rouge de Gme&lin), absolument 
comme dans la preparation de ce dernier par l’aetion du chlore, 4 &quivalent 
de eyanure de potassium est d&compose, le potassium s’unit au chlore qui, 
dans l’emploi dur cameleon, est produit par la reaction de l’acide chlorhy- 
drique et de Yacide permanganique, et l’&quivalent de eyanogene libre se 


(l) Annales de Chimie et de Pharmacie, vol, XC, page 180, 
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porte sur les 2 &quivalents de protocyanure pour faire Fe’Cy?. Par conse- 
quent des quantites &quivalentes de prussiate jaune et de fer a l’ötat d’oxy- 
dule doivent employer la m&me quantit& de camel&on. C’est ce que l’exp6- 
rience demontra nettement. 

Suivant de Haen, il faut avoir une dissolution de prussiate jaune de po- 
tasse pur, d’apres lequel on &tablit le titre. Mais, comme jusqu’a present, 
cette dissolution n’a pas encore eu d’autre usage dans les analyses volume- 
triques, il me parait inutile d’augmenter encore le nombre &ja si grand des 
dissolutions ä pr&parer, d’autant plus qu’on peut parfaitement atteindre le 
meme but avec les autres titres du cameleon. 

Voici maintenant comment on conduit l’operation : on pese le sel dans 
lequel il faut doser le prussiate, on le dissout dans l’eau, et on l’&tend assez 
pour que 400 CC ne contiennent environ que 0,1 gr. du sel. On acidifie for- 
tement avec l’acide chlorhydrique. On ajoute alors le camel&on en agitant et 
remuant souvent. Je fais cette operation dans une capsule de porcelaine bien 
blanche afın d’apercevoir plus facilement le changement de couleur. L’addition 
de l’acide chlorhydrique produit dans le liquide un trouble laiteux avec une 
legere nuance bleuätre. En versant le cam&l&on, dont la couleur disparait 
instantanement, le prussiate rouge forme donne a la nuance une teinte vert- 
jJaunätre, tres-agreable, qui en se mariant avec le trouble laiteux, donne ä 
la masse une grande ressemblance avec le verre d’urane que l’on voit chez 
les marchands de cristaux. Plus tard la couleur devient un peu grise, mais 
-malgre le trouble on reconnait cependant la couleur propre du cameleon avec 
une grande nettete. 

Le jour suivant tout le trouble a disparu et on apercoit la couleur pure 
du eyanoferride de potassium dont la dissolution est jaune. Si ce trouble 
dont nous avons parle n’existait pas, le prussiate jaune de potasse serait une 
trös-bonne substance pour titrer le cameleon. Mais il y a toujours une legere 
incertitude dans l’observation exacte du phenomene, et les analyses rapportees 
par de Haen ne presentent pas l’accord que !’on est en droit d’exiger d’analyses 
faites avec des substances pures. Ses resultats varient en eflet de 99,6 ä 
400,4 pour cent, il ya donc une difference de 0,8 pour cent. Comme les 
deux analyses £taient faites avec des sels chimiquement purs, ce sont de ve- 
ritables determinations de titres, et il est clair alors que le titre est en erreur 
de la quantit& indiquee plus haut, c’est-a-dire, de 0,8 pour cent. Cela tient, 
comme nous l’avons dit, au trouble qui se produit. 

0,5 gr. de prussiate de potasse pur furent dissous dans beaucoup d’eau, 
additionnes d’acide chlorhydrique et doses par le cam£leon, On employa ; 
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1° 5,1 CC de cameleon. 
52 — it 
251 ie 
4 5,1 — —_ 

Le plus souvent 5,1 CC, 


+ gr. de fil de fer tres-doux, recemment dissous, exigeait 49,6 CC du 
» 


A [A rd ‚sr, 0,25 25 
meme cameleon. Done A CC de cameleon —= 1967 — 0,012755 gr. de fer. 


En multipliant par 5,1, on aura 0,06505 gr. de fer, qui multiplies ä leur 
tour par 7,54 donnent 0,49047 gr. au lieu de 0,5 gr. de prussiate jaune. 

1 gr. de prussiate jaune pur employa 10,4 CC de cameleon. Multipliant 
ces derniers par 0,012755 on aura 0,13265 gr. de fer qui multiplies par 
7,54 donnent 4,001 au lieu de A gr. de eyanoferrure. 

On voit d’apres cela qu’on arrive a des rösultats tres-satisfaisants sans avoir 
besoin de titrer le camel&on par le prussiate lui-meme. Pour un fabricant de 
prussiate de potasse qui devrait faire un usage frequent de cette methode de 
dosage, il serait cependant plus commode d’avoir une provision d’une disso- 
lution titr&e de prussiate chimiquement pur. La puret& du sel se deduit alors 
facilement du nombre de GG de cameleon necessaire pour faire ie la 
couleur rouge dans le sel pur, puis dans le sel essaye. 

Supposons que pour une certaine quantit& de prussiate pur, il ait fallu 80 
CC et 70 seulement pour la m&me quantit& de sel impur, la richesse de ce 
dernier est alors 44. 

Pour avoir la proportion en centiemes on pose : 

— = ns done x — ae — 87,5 pour cent. 

J’ajouterai encore qu’un essai tent& pour doser le prussiate de potasse par 
une dissolution de bichromate de potasse n’a donne aucun resultat satisfai- 
sant. Il est bien vrai que ce sel additionne d’acide chlorhydrique libre aban- 
donne de l’oxygene, et par lä produit un degagement de chlore qui transforme 
le eyanoferrure en eyanoferride ; et l’on pourrait, par des essais & la touche, 
avec du sesquichlorure de fer pur, reconnaitre le moment ou tout le eyano- 
ferrure a &t6 decompose. Mais je me suis deja explique sur ce genre d’ope- 
ration & la touche, et la cessation complete de la formation du preecipite bleu 
n’arrive que par degrös tellement insensibles, qu’il est trös-difficile de saisir 
le terme veritable de l’experience. Comme cette methode est inferieure ä 
celle de Haen, je n’ai pas cru devoir pousser plus loin mes investigations. 


CHAPITRE XV. 


Prussiate rouge de potasse. Cyanoferride de potassium 
(Sel de Gmelin). 


4° Dosage par P’acide oxalıque. 





QUANTITE 
x a peser 1 CC v’acınE 
porT- que oxalique 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| 4 CC d’acide 


normal normal 


—1p. cent de| correspond a 
la substance. 








75. Cyanoferride de 
potassium...... Fe?Cy? + 5.KCy 529,99 32,953 gr. | 0,32955 gr. 


2° Dosage par le fer. 


Fer x 11,76 = cyanoferride. Log. = 1,0704073. 
Sel-double de fer x 1,68 = E= Log. = 0,2253093. 


En faisant bouillir le prussiate rouge dans une dissolution alcaline d’o- 
xyde de plomb, il est reduit parce qu'il se forme du peroxyde de plomb et 
du prussiate jaune. Ge dernier sera separ& par filtration et dose avec le ca- 
meleon comme on }’a dit au chapitre precedent. 

Comme agent de reduction on employa d’abord l’oxyde de plomb. On le 
reduit en poudre fine en le broyant avec de l’eau, on l’ajoute & la dissolution 
suffisamment concentree de ferrocyanure que l’on a additionne de potässe 
caustique et l’on fait bouillir jusqu’a ce que le liquide surnageant indique, 
par sa decoloration, la decomposition du prussiate rouge. On filtre ensuite et 
on traite par le cameleon. 

Il serait beaucoup plus simple de mettre le liquide apres la d&composition 
dans un flacon de 300 CC, de laisser deposer, ce qui a lieu promptement et 
de prendre deux fois une epreuve de 400 CC. Celle-ci fortement acidifiee 
avec l’acide chlorhydrique, serait titr&e par le cameleon. Il se forme toujours 
dans ce cas, un precipite blanc de ferrocyanure de plomb, mais on ne doit pas 
B’en inquieter, 


238 PRUSSIATE ROUGE DE POTASSE. CYANOFERRIDE DE POTASSIUM, 


La reduction se fait bien mieux par une dissolution de sulfate de pro- 
toxyde de fer. On ajoute au cyanoferride un grand exces de potasse caustique, 
on porte a l’ebullition et on y verse une dissolution concentr6e de sulfate de 
fer. Au commencement il se forme un pr£ecipit& de peroxyde de fer pur et 
jaune, une nouvelle addition de sulfate donne aussi un pr£cipit& de proto- 
xyde, qui, avec le peroxyde, se change par l’Ebullition en oxyde magnetique 
sris-noir. Comme ce preeipit@ ne se depose pas facilement, ou möme ne se 
depose qu’incompletement, ce qu’il ya de plus simple, c’est d’etendre a 300 
CC, de filtrer deux epreuves de 100 CC qu’on essaye apres avoir acidifie. On 
reconnait que la r&eduction du ferrocyanure est complete, d’un cöte a ce que 
le liquide est incolore le long des parois, et de l’autre a la couleur noire du 
precipite, laquelle prouve qu’il ne reste plus de cyanoferride pour operer 
l’oxydation complete. On titre le ferrocyanure qui est maintenant en dissolu- 
tion apres avoir fortement acidifi&E avec l’acide chlorhydrique et on fait de 
preference l’operation dans une capsule de porcelaine & manche, afın de mieux 
reconnaitre le changement de couleur. 

On fit bouillir avee une dissolution de sulfate de protoxyde de fer A gr. de 
cyanoferride de potassium pur, sec et reduit en poudre, on &tendit la liqueur 
a 300 CG et on filtra chaque fois 100 CC. I fallut : 

1° 4,5 GC de cameleon. 
2 Ah — _ 

En moyenne 4,45. En les prenant trois fois cela fait 13,35 CG de cameieon 
— 3,0067 CC d’acide oxalique normal. (Titre : 5 GG d’acide oxalique nor- 
mal — 22,2 CC de cameleon.) 

3,0067 x 0,32933 donne 0,9901 gr- au lieu de 1,000 gr. 

1 gr. de meme sel trait& de m&me, exigea pour + de liquide : 

1° 4,5 CC de came&leon 
2 AD — —_ 

Ainsi en tout = 13,5 = 3,0405 CC d’acide oxaligue normal. Ceux-ci 
multiplies par 0,32933 donnent 4,001 gr. au lieu de 1,000 gr. de prussiate 
rouge. 

Ici done aussi le titre etabli a la maniere ordinaire par V’acide oxalique 
conduit a des r&sultats exacts. 


CHAPITRE XVI. 


Acide azotique. 


1° Dosage par V’acide oxalique. 





QUANTITE 
a peser 1 CC v’acınE 
pour que zali 
SROANERS, FORMULES,. EQUIYALENT.| 1 CC d’acide Rat 
normal normal 


—1p. cent de| correspond & 
la substance. 








74. 1/5 eq. d’acide AzO° 

azolique anhydre. 5 18 1,8 gr. 0,018 er. 
75. 1/5 &q. d’azotate KO + AzO0° 

de polasse..... 3 55,7 3,37 0,0337 


2° Dosage par le fer. 


Fer metallique x 0,3214 —.acide azotique anhydre. Log. = 0,5070459 — 1 
—_ x. 0,6018 — azotate de potasse. Log. = 0,7794522 — 1 
Sel double de ferxX 0,0459 — acide azotique anhydre. 
—— .—  2— x0,83598 = azotate de potasse. 
4 equiv. d’un azotate 
RE) nina 
1 equiv. d’un azotate 


Sel double de fer X ee a TR — 2 


Fer metallique X — nombre de gr. de cet azotate. 


Pour doser l’acide azotigue en combinaison, nous ne possedons jusqu’ä 
prösent qu’une seule m&thode tout ä fait certaine, c’est celle de M. Pelouze (1), 
methode par reste qui se fonde sur la propriete oxidante de P’acide azotique 
libre sur les sels de protoxyde de fer. On prend une quantit& determinde 
d’un sel de protoxyde de fer, et apres Y’action de l’acide azotique, on dose 
le reste du protoxyde de fer avec le cameleon. Pour avoir cette quantite 


(1) Compte rendu 1847, n° 1.— Annales de Chimie et de Pharmacie, volı LXIV,; 
page 100. 
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determinde de sel de protoxyde ou bien on dissout un certain poids connu de 
fil de fer doux, ou l’on prend un poids, dans tous les cas plus que suffisant, 
de sulfate de protoxyde de fer pur cristallise ou mieux du sel double de fer. 

Comme Je protoxyde de fer, pour passer ä l’6tat de peroxyde ne prend que 
4 &quivalent d’oxygene, tandis que l’acide azolique en perd 3 pour se trans- 
former en bioxyde d’azote, il est evident qu’un &quivalent d’acide azotique 
ou d’un azotate pourra oxyder le protoxyde correspondant a 6 &quivalents de 
fer mötallique. AzO5 + 6 FeO — Az0? + 3.Fe?0°. Par consequent pour 
avoir un exces de protoxyde il faut dissoudre un peu plus de 6 &quivalents 
de fer. Ainsi, par exemple, pour 4 &quivalent d’azotate de pofasse, qui pese 
401,41, il suffirait de 6 fois 28 ou 468 gr. de fer; dans tous les cas, on en 
prendra donc environ 180 gr. pour etre certain d’avoir un reste, c’est-A-dire 
que pour 1 gr. de nitre pur il faudra dissoudre 4,8 gr. de fer metallique. 
Pour toutes les autres combinaisons, on trouvera facilement ce rapport en 
divisant 6 &quivalenis de fer ou 168 par l’&quivalent de l’azotate neutre. 

On place le fer metalligue pese aveede V’acide chlorhydrique concentre dans 
un petit ballon ferm& par un bouchon travers& par un tube effile ; et ä l’aide de 
la chaleur on opere la dissolution complete. On introduit ensuite la combi- 
naison azotique pesde et on porte rapidement a l’ebullition que l’on maintient 
sans interruption jusqu’ä ce que la couleur verte provenant du bioxyde d’a- 
zote uni au protoxyde de fer libre ait completement disparue. Le bioxyde 
d’azote est entraine pendant l’ebullition par la vapeur d’eau et le liquide 
prend la couleur pure de la solution de perchlorure de fer. Le bioxyde 
d’azote est d’autant plus facilement chasse qu’il ya moins de protoxyde de fer 
en exces et que le liquide est plus concentre; c’est pour cela que plus haut on 
recommande l’acide chlorhydrique concentre. Quand les dissolutions sont 
etendues, on n’y arrive pas m&me apres plusieurs heures d’ebullition et le 
travail ne peut se mener a bonne fin. C’est lä le seul point faible de la methode. 
Les dissolutions titr6es de sulfate de protoxyde de fer sont trop etendues pour 
pouvoir etre employees ici. 

Le bioxyde d’azote a une action reductrice sur le cameleon, et si on ne se 
debarrasse pas completement de ce gaz, le reste de protoxyde de fer parait 
plus fort qu’il ne l’est r&ellement. Pour &tablir ce fait par l’experience, on 
placa dans trois flacons differents 2 CG d’une dissolution de sulfate de fer. 
Les premiers furent traitös immödiatement par le cam&l&on, il en fallut 5 CC. 
Dans le deuxieme flacon, on fit arriver un courant de bioxyde d’azote prove- 
nant de l’action de l’acide azotique sur le cuivre et le liquide de ce flacon 
decolora 41,2 CC de cam&l&on. Enfin, dans le troisiöme flacon, le courant de 
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gaz fut prolonge tellement que le liquide paraissait vert fonc& et avait perdu 
sa transparence : on employa encore 47 GC de cam&l&on. De mäme on fit 
arriver dans de l’eau pur le bioxyde d’azote qui se dögageait pendant une 
veritable analyse et cette eau, traitee par le cam&leon, en d&composa de 5 ä 
10 CC dans diflerentes op£rations. On voit done, par lä, la necessit& absolue 
de chasser compl&tement le bioxyde d’azote, et de ne pas laisser arriver dans 
le flacon l’eau dans laquelle ce gaz aurait passe. L’essai suivant fut fait en 
prenant toutes les pr&cautions. 

0,5 gr. de salpetre pur furent mis dans un ballon contenant A gr. de fil de 
fer dissous dans l’acide chlorhydrique concentre. Un tube de verre deux fois 
recourbe, traversait le bouchon et V’extr&mite libre plongeait dans un verre 
plein d’eau. Le bioxyde d’azote fut chass& par l’ebullition sur un feu vif, et 
quand le liquide eut pris une couleur jaune-pur, on substitua au verre un 
flacon plein d’eau pure. On enleva la lampe, et, par le refroidissement, l’eau 
froide penetra dans le ballon par absorption. Le liquide ainsi refroidi sans 
qu’il ait pu penetrer d’air dans Y’appareil, fut &tendu d’eau froide dans un 
grand flacon et traite par le came&leon. Dans quatre essais avec la meme quan- 
tite il fallut employer : 

4°45 CC de cameleon. 
213,8 — — 
3A — — 
PN — —_ 

| En moyenne 13,7 

Le titre du cameleon &tait : 78,8 CC = 1 gr. de fer metallique. Sı nous 
retranchons les 13,7 CC, le reste 65,1 GG de cameleon mesure la force 
oxydante de l’acide azotique. Ges 65,1 CC correspondent, d’apres le titre, & 
0,826 gr. de fer et en multipliant ceux-ci par 0,6018, on obtient 0,497 gr. 
au lieu de 0,5 gr. de salpetre. 

Il ya tant de circonstances fächeuses qui peuvent induire en erreur dans 
ce procede, que nous conseillons, avant de l’employer sur um corps inconnu, 
de V’appliquer ä une substance parfaitement connue et bien pure pour avoir 
un terme de comparaison. 

J’aurais bien dsird avoir pour l’acide azotigue une meilleure methode qui 
ne dependit pas de tant de eirconstances. Quant ü ce qui regarde le procäde 
en Jui-m&me, je cherchai d’abord & dissoudre en m&me temps le fer metal- 
lique et V’azotate dans l’acide chlorhydrigque, mais le r&sultat fut tout autre. 
Pour la me&me quantit& de sel que plus haut, il fallut 49 CC de cam&lcon, 
cela correspond seulement a 0,456 gr. au lieu de 0,500 gr. de salpetre. I 
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fallut done me contenter de faire les dissolutions separ&ment comme dans les 
experiences anterieures. | 

Une autre modification consistait a jeter des cristaux de sulfate de proto- 
xyde de fer dans l’azotate dissous dans de l’acide sulfurique suffisamment 
concentr&, la couleur verte disparaissait instantanement puisqu’il n’y avait 
pas de protoxyde de fer en exces. Il y en eut vers la fin et alors on chassa le 
bioxyde d’azote par Y’ebullition. Toutefois, les r&sultats ne furent ni plus. 
exacts, ni plus concordants que plus haut. Le plus souvent on trouva trop 
d’azotate, parce que dans le vase ouvert l’acide azotique pouvait, en quelque 
sorte, agir deux fois a cause de l’absorption de l’oxygene par le bioxyde d’azote. 
Le reste de protoxyde de fer &tait done trop faible. Je cherchai encore a uti- 
liser quelques autres corps pour la d&composition de l’acide azotique. L’acide 
oxalique n’est pas oxyd& dans les dissolutions par l’acide azotique mis en 
liberte. Apres une longue £Ebullition de l’acide oxalique avec un azotate et de 
l’acide sulfurique, il faut tout autant de came&l&on que pour l’acide oxalique 
primitif. 

L’acide arsenieux, en presence de l’acide chlorhydrique, ne peut £tre 
chaufie sans qu?il y ait des pertes. Quand on n’ajoute pas celui-ci, la decom- 
position est incomplete. Une fois, j’obtins un resultat trop faible, parce qu’il y 
avast encore de l’acide azotique non decompose; une autre fois, je trouvai de 
Y’arsenic dans le produit de la distillation. Il fallut done encore abandonner 
ce moyen. 

Enfin, j’essayai aussi le protochlorure d’etain. Iei il ne se degage pas de 
bioxyde, mais bien du protoxyde d’azote. On n’a plus de signe certain que la 
decomposition est complete, parce que le liquide est incolore. Les resultats 
calcules d’apres le protoxyde d’azote ne furent pas satisfaisants; on devait, du 
Teste, presumer la decomposition plus complete en azote. 


CHAPITRE XV. 


Acide phosphorique. 





QUANTITE 
. a peser 4 CC D’AcıDE 
pour que j; 
SUBSTANCES. FORMULES. |öouivarenn.| A CC d’acide | 17 
normal normal 


—1p. centde| correspond & 
la substance. 








76. Acide phospho- 


Fiquesi 0.003 PhO> 71,56 7,156 gram.| 0,07156 gr. 


Fer metallique X 4,273 = acide phosphorique anhydre. 
Sel double de fer x 012 = — a. Re 


ern protoxyde de fer. 
en = peroxyde de fer. 


Le dosage de l’acide phosphorique par les liqueurs titr&es, aussi bien que 
par les pesdes, presente des difficultes serieuses. Celles-ci tiennent en grande 
partie a ce que les composes insolubles de cet acide sont tres-variables dans 
leur composition, et que, surtout, les phosphätes offrent une grande mobilite 
dans leurs elements. 

Nous possedons jusqu’a present deux methodes d’analyse volumetrique 
pour l’acide phosphorique et encore laissent-elles quelque chose ä desirer. 
Toutes deux reposent sur la pr&eipitation de l’acide phosphorique par le per- 
oxyde de fer. 

La premiere methode est due ä Raewsky (1). D’apres lui, on dissout la 
combinaison soit dans l’eau, soit dans l’acide chlorhydrique ; on ajoute de 
V’acetate de soude et on preeipite par un l&ger excös de perchlorure de fer 
pur. Le precipite est lav&, dissous dans l’acide chlorhydrique, le peroxyde de 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, vol. LXXVIN, p. 150. 
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fer est r&duit par le zinc, puis on dose a la maniere connue le protoxyde de 
fer avec le came&leon. Ge n’est pas lä, comme on le voit, un dosage direct de 
V’acide phosphorique ; on mesure l’oxyde de fer qui y est combine, et ce 
procede, reposant sur la connaissance exacte et la constance de la composition 
du phosphate de fer, tombe n&cessairement quand celles-ei font defaut. 


La seconde methode a te indiquee par Liebig (1) et a ete employee par 
Breed pour determiner l’acide phosphorique contenu dans l’urine. Elle repose 
sur la möme re&action que celle de Raewsky, seulement le fer est trouv& direc- 
tement, en determinant par le prussiate jaune de potasse le moment pr£cis 
oü se trouve, dans le liquide, une trace de peroxyde de fer dissous. Elle est 
done plus prompte que celle de Raewsky, puisqu’aussitöt la pr£cipitation 
achev6e, le rösultat est obtenu ; tandis que dans le premier cas, il faut encore 
laver, dissoudre, reduire et doser par le cameleon. Raewsky et Liebig ad- 
mettent pour le phosphate de fer precipit& la composition Fe?O’PhO°. Nous 
devons done prendre pour point de depart de nos recherches, la composition 
du phosphate forme par le sel de peroxyde de fer; ce dernier sera toujours 
le perchlorure que l’on peut facilement preparer pur. Il est superflu de 
remarquer que Yon n’a en vue que le phosphate tribasique, attendu que, 
par les methodes connues, on peut y ramener tous les autres phosphates et 
qu’on doit meme le faire pour le dosage. 

Comme phosphate tribasique pur, nous prenons le phosphate de soude 
offieinal dont la composition bien connue est : 2Na0, Ph OHO 4 24H0 — 
358,36 et comme perchlorure de fer celui qui cristallise avec 12 &quivalents 
d’eau Fe?Gl? + 12 HO — 270,38. On purifie ces deux sels par des cris- 
tallisations r&petees et on asoin surtout que le phosphate de soude soit exempt 
de sulfate et de chlorure, et le chlorure de fer exempt de protoxyde. 

Il y a certaines conditions indispensables ä remplir pour determiner la com- 
binaison de l’acide phosphorique avec le peroxyde de fer. Tout dosage de 
l’acide phosphorique qui ne le separe pas en m&me temps de l’acide sulfurique 
et de l’acide chlorhydrique est sans valeur, parce que le premier, surtout dans 
les liquides provenant des anımaux, est toujours uni aux deux derniers. Il faut 
done bannir l’emploi de la baryte, de la chaux, de l’oxyde d’argent, bien que 
ces bases forment des combinaisons constantes avec l’acide phosphorique, et alors 
le phosphate de peroxyde de fer est le seul compos& de l’acide phosphorique tout 


(1) Comptes rendus, vol. XXIV, p. 681. Institut, 1848, p. 128. Journal de Chiz 
mie pratique, v. XLI, p. 565. Journal central de Pharmaecie, 1847, p. 731. Liebig 
et Kopp, rapports annuels, 1847 a 1848, p. 948. 
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a fait insoluble dans l’acide ac&tique. Maintenant comme beaucoup de phos- 
phates sont insolubles dans l’eau, et doivent par consequent ötre dissous A 
’aide des acides, il faut de toute n&cessite, pour avoir cependant un preeipite 
phosphatique dans la dissolution acide, employer l’acetate de peroxyde de fer, 
ou, ce qui revient au m&me, le perchlorure de fer avec l’acetate de soude. 

Passons maintenant & la pre£eipitation des deux sels. 

Si le phosphate de soude est mis en presence du perchlorure de fer, il ya, 
theoriquement parlant, deux reactions possibles. Ou bien 2 &quivalents de 
perchlorure de fer sont decomposes par 3 equivalents de phosphate de soude, 
de sorte qu’il se pre&cipite du sesquiphosphate de fer et il reste dans la liqueur 
du chlorure de sodium d’apres la formule : 


I. 2Fe’Cl® 4 3(2Na0.PhO’) = (2Fe?0°.3PhO°) + 6Nall. 


Ou bien les deux sels se d&composent equivalent a &quivalent, de sorte qu’il 
se pr£eipite du pliosphate neutre de sesquioxyde de fer et qu’il reste dans le 
liquide du chlorure de sodium et de l’acide chlorhydrique libre (correspondant 
a l’acide acetique) d’apres la formule : 


Il. Fe:C]® + 2Na0.Ph0°-+ HO = Fe?0’Ph0° + 2NaCl 4 HC. 


La premiere formule est celle que Gme&lin regarde comme seule normale 
et exacte ; la seconde est celle adoptee par Liebig et! Raewsky. Q’est une 
simple question de fait facile ä deeider. D’apres la premiere formule, le li- 
quide doit rester neutre apres la reaction, puisque le preeipite n’agit pas et 
que le chlorure de sodium est neutre ; d’apres la seconde, puisqu’il ya eli- 
mination d’acide chlorhydrique ou d’acide ac&tique, le liquide doit &tre for- 
tement acide. 

Or Pexperience repond : le liquide est fortement acide. Comme d’aprös ce 
fait, tout ä fait en faveur de la seconde reaction, des &quivalents &gaux des 
sels se decomposent, on fit dissoudre separdment 3 gr. de perchlorure de fer 
et 4 gr. de phosphate de soude et on les melangea. Il se forma un abondant 
preeipite blanchätre et le liquide rougissait fortement le papier de tournesol. 
On filtra, au liquide on ajouta de la teinture de tournesol et on yfit couler 
goutte ä goutte de la soude normale. I en resulta un nouveau preeipite de 
phosphate de peroxyde de fer, ce qui prouve encore en faveur de l’acidits du 
liquide. Le pr£eipit®, masquant la couleur du tournesol, on filtra et on ajöuta 
de lasoude normale jusqu’äl’apparition delacouleur bleue. On employa 11 CC. 

D’apres la seconde formule par P’action d’&quivalents &gaux’des deux sels, 
il doit y avoir 1 &quivalent d’acide chlorhydrique en liberte, Mais d’apres 
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notre systeme, A &quivalent d’acide chlorhydrique doit saturer 1 litre — 
41000 CC de soude normale. Si done l’aecide chlorhydrique provenant de 
270,38 gr. de sesquichlorure de fer doit saturer 1000 GC de soude normale, 
il faudra, pour les 3 gr. employes, 11,1 CC de soude normale. Et en effet, 
nous en trouvons 14. Gette experience est done tout ä fait d’accord avec la 
ormule II adoptee par Raewsky et Liebig. 

Comme une addition d’acetate neutre de soude, qui ne fait que döterminer 
la precipitation complete du peroxyde de fer, ne peut rien changer, l’exp6- 
rience fut repetee de la maniere suivante : 

12 gr. de phosphate de soude furent dissous avec 10 gr. d’acetate de 
soude et ajoutes A une dissolution de 9 gr. de perchlorure de fer. On £tendit 
de maniere a faire 500 CC et on jeta sur un filtre. Le liquide fortement 
acide qui passait etait incolore, et donna, avec le perchlorure de fer, un faible 
precipit@ de phosphate de fer blanc, ce qui indique un petit exces de phos- 
phate de soude. On prit deux fois 100 GG du liquide filtre et le colorant par 
le tournesol on en fit le dosage acidimetrique par la soude normale, dont on 
employa chaque fois 7,7 CC. Cela donne pour le tout 38,5 CC de soude 
normale. D’apres la formule il eut fallu en employer 33,3 GC. Remarquons 
que le pr£cipite de phosphate de fer &tait aussi dans le flacon de 500 CG et 
que l’analyse a et& calcul&e pour 500 CG de liquide d’apres les 100 CC de 
liquide clair qu’on a puises, cela explique facilement l’erreur en plus que 
nous trouvons ; et möme si nous avions trouve un resultat identique & celui 
du caleul, c’eüt ete plutöt defavorable. 

Ces experiences d&montrent donc d’une maniere positive que la reaction 
normale entre le phosphate de soude et le perchlorure de fer se fait a &qui- 
valents egaux, que la composition du preeipite doit etre Fe’O°PhO° et qu’un 
equivalent d’acide chlorhydrique est mis en liberte. La formule donnee par 
Gmelin n’est pas fondee. 

Deja, dans le Journal annuel de Liebig et Kopp (1847-1848, p. 946) on 
avait Elev& des doutes sur la composition du phosphate de fer Fe?O°PhO> que 
Raewsky regarde comme constante. Way et Ogston (m&me journal, annee 
1849, p. 571) erurent trouver que la composition du phosphate de fer, precipite 
au milieu d’un liquide contenant un exces d’acetate de peroxyde de fer, variait 
suivant la proportion relative des corps en presence, et ils en concluaient que 
celte circonstance rendait inapplicable la methode de Raewski. Fresenius et 
Will (1) penserent que le preeipit& obtenu avec un grand exces d’acide phos- 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, t. L, p. 579. 
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phorique, vers6 dans une pelite quantite d’une dissolution de fer additionnde 
d’acdtate alcalin, avait pour composition 2Fe?O°, 3PhO°, par consequent &tait 
formul& d’aprös la r&action I. Wittstein obtenait le sel neutre Fe’O°PhO° en 
preeipitant l’acide phosphorique par la quantite juste necessaire d’acktate de 
sesquioxyde de fer, tandis qu’il se formait le sel 4Fe?0°, 3Pho’ quand l’act- 
tate &tait en exces. | 

On verra, par les expöriences que nous rapporterons, que plusieurs de ces 
opinions sont fondees. Pour pouvoir comparer aux formules le resultat des 
analyses, nous allons d’abord rappeler la composition des phosphates de fer 
en question. « 


I. Suivant Gmelin, Fresenius et Will : 
2Fe’O°’, 3PhO° = 374,08 





Acide phosphorique. . .. » » 57,22 
Feroxyde.de fer... . 0: 2,18 
100,00 


II. Suivant Raewsky, Liebig : 
Fe?O?, Ph0° = 151,36 





Acide phcsphorique. .... . 47,16 
Pomsyde deter. „wur. 52,84 
100,00 


III. Suivant Wittstein : 
AFe?O°, 3Ph0’ —= 534,08 





Acide phosphorique. ..... 40,00 
Porowde.de fer... .... 60,00 
100,00 


L’analyse du phosphate de fer fortement caleine est tres-facile et tres- 
exacte. Dans un petit tube a essai soutenu dans une position inelinee au 
moyen d’un support de cornues, on dissout a l’aide de l’acide chlorhydrique 
un poids connu de phosphate qui, une fois caleine, n’est pour ainsi dire pas 
hygroscopique. En quelques minutes on y parvient en portant a l’Ebullition. 
La dissolution claire a l’apparence du perchlorure de fer. On opere la reduc- 
tion avec de petits morceaux de zinc. A cause de l’obliquits du tube, le li- 
quide tournoie fortement, parce que les bulles d’hydrogene montant vers la 
paroi superieure, le liquide est refoule vers le zine le long de la paroi infe- 
rieure. La reduction et la decoloration sont completes dans V’intervalle de5 a 
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40 minutes, puis on elend d’eau et on dose par le camel&on. De cette ma- 
'niere, en fort peu de temps, on determine la quantit& de fer avec la plus 
grande rigueur. 

Les, analyses du phosphate de fer pourraient se faire de trois manieres 
differentes : 

Premierement : en pr£cipitant completement une quantit& connue de phos- 
phate de soude avec le perchlorure de fer et l’ac6tate de soude, et en dosant 
le fer dans le preeipite bien lave, de nouveau dissous et redulit. 

Deuxiemement : en dissolvant un poids connu de fil de fer a l!’Etat de pero- 
xyde, precipitant par le phosphate de soude et pesant le pr£cipite caleine. 

Troisiömement : en dessechant compl&tement une combinaison quelconque, 
la caleinant et y dosant le fer seul. 


la maniere ordinaiıe, de sorte qu’il restait un exces de fer dans la liqueur. 
On le reconnait par la reaction du sulfocyanure de potassium ou du prussiate 
- jaune de potasse et directement aussi a la simple vue, parce que le liquide a 
une teinte rouge provenant de l’acetate de peroxyde de fer et que le pre- 
eipit& parait fortement colore en jaune. Get aspect du compos& obtenu avec 
un exces de perchlorure de fer est tellement different de celui obtenu avec 
un exees de phosphate de soude, que l’on peut deja en conclure avec une 
srande certitude, que la composition ne doit pas etre la m&me dans les deux 
cas. Le pr£cipite obtenu plus haut fut lav6 avec de l’eau distill&e jusqu’ä ce 
que celle-ci passät sans donner la moindre reaction avec le sulfocyanure ou 
le prussiate de potasse, puis on le fit dissoudre sur le filtre avec de l’acide 
chlorhydrique chaud, on lava, on reduisit par le zinc et on dosa. On employa 
16,7 CC de cameleon (78 CG —= 1 gr. de fer). Comme 1 &quivalent de phos- 
phate de soude (358,36) contient 4 &quivalent d’acide phosphorique (71,36) 
4 gr. de sel contient 0,1991 gr. d’acide. 

Les 16,7 CC de cameleon correspondent, d’apres le titre, a 0,2141 gr. de 
fer —= 0,3058 gr. de peroxyde. Done il y avait 0,1991 gr. d’acide phospho- 
rique combine & 0,3058 gr. de peroxyde de fer dans 0,5049 gr. de phos- 
phate de fer. Done le sel preeipite avait pour composition : 

39,44 acide phosphorique. 
60,56 peroxyde de fer. 


100,00 


Cette composition s’accorde assez avec la formule donnee par Wittstein 
(n° II) 4Fe:03, 3PhO°. Toutefois, la composition du precipite depend, non- 
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seulement de l’exces d’un des corps employes, mais aussi essentiellement de 
la quantit& d’acide acetique en exces. Avant que je n’aie fait cette remarque, 
jetais dans le doute sur la nature des pre£ecipites obtenus dans diffrentes cir- 
constances, parce qu’ils offraient des compositions tres-diverses qu’il £tait 
impossible de representer par des formules. 

Quand on fait r&agir du phosphate et de l’acttate de soude avec du per- 
chlorure de fer neutre, l’acide acetique mis en libert& n’est pas suffisant pour 
empecher la preeipitation du peroxyde de fer sur le pr&eipit6 neutre dejä 
forme. En augmentant toujours la quantit& de perchlorure de fer, on obtient 
a la fin un preeipite rouge-brique et dans la liqueur filtr&e on ne trouve pas 


- de peroxyde de fer. Je ne trouve nulle part cette circonstance signalee avec 


l’importance qu’elle merite, car c’est le seul caractere qui assure la constance 
de composition d’un preeipite. Pour etablir ce fait d’une maniere encore plus 
certaine, 2 gr. de phosphate de soude sans addition d’acide acetique, furent 
preeipites avec une plus srande quantit& de perchlorure de fer. Le pre- 
cipite lave, prealablement reduit, decomposa 37 GG de cameleon (77,6 CC 
de camel&on —= 1 gr. de fer). Les 37 CC correspondent & 0,476 gr. de fer 
— 0,68 gr. de peroxyde, combine ä 0,3982 gr. d’acide nn dans 
1,0782 gr. de phosphate de fer. Donc ona: 

37 pour cent d’acide phosphorique. 

63 — — de peroxyde de fer. 


100 
Ici, la proportion d’oxyde de fer est encore plus grande. Un preeipite nou- 
veau prepare de la meme maniere, calcine, pese, reduit, dose par le cameleon 
donna 41,37 p. c. d’acide phosphorique et 58,63 p. c. d’oxyde de fer. 
Ensuite on precipita par le chlorure de fer 30 CC d’une dissolution decime- 
normale de phosphate de soude (35,836 gr. dans un litre) avec addition d’un 
grand exces d’acide acetique, d’acetate de soude, jusqu’a ce que le liquide 
qui surnageait, offrit nettement la reaction du perchlorure de fer. Le preci- 
pite lave fut reduit et trait& par le cameleon. On employa de celui-ci 29,4 
CG (titre: 44,5 CC —= + gr. de fer). Donc on avait 0,16517 gr. de fer = 
0,23595 gr. de peroxyde. La dissolution de phosphate de soude contient par 
CC 4,0 equivalent d’acide phosphorique, soit dans 30 GC, 0,21408 gr. 
d’acide qui taient combines au peroxyde de fer dans 0,45003 gr. de phos- 
phate de peroxyde de fer. Gela donne la composition : 
47,97 pour cent d’acide phosphorique. 
52,43 — — de peroxyde de fer. 


100,00 
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Ge qui s’accorde tres-bien avec la formule du n® II. 

Un preeipite prepare de möme fut dessöche et caleine; on en fit dissoudre 
0,5 gr. dans l’acide chlorhydrique et on dosa par le cameleon apres avoir 
reduit par le zinc. On employa 32,4 CG (du möme titre que plus haut). Geux- 
ci correspondent ä 0,182 de fer = 0,26 gr. de peroxyde. Calculant d’apres 
0,5 gr. on obtient la composition suivante : 

48 pour cent d’acide phosphorique. 
52 — — deperoxyde de fer. 


100 

Le sel caleine correspond done aussi avec la composition de la formule II. 
D’apres celle-ci, 2 Equivalents de fer correspondent a 1 equivalent d’acide 
phosphorique et comme, a l’aide du cameleon, on trouve directement la 
quantite de fer, il suit que 56 de fer = 71,36 d’acide phosphorique. Il faut 
done multiplier le fer metalligque par a ou 1,273 pour avoir la quantite 
d’acide phosphorique. 

I] reste maintenant encore ä rechercher la composition du phosphate de fer 
obtenu en pre£ecipitant par un exces d’acide phosphorique. 

1 gr. de fil de fer fut dissous dans l’acide chlorhydrique, suroxyde par l’azo- 
tate de potasse, additionne d’acetate de soude et precipite avec 12 gr. de 
phosphate de soude. Gomme il ne faut en realite que 6 gr. de ce sel pour 
operer la pr£cipitation complete, il y avait un grand exees du pr£eipitant. Le 
precipite fut bien lave, seche, enleve& autant que possible de dessus le filtre ; 
ce dernier fut brül& dans une operation particuliere et la portion du pre£eipite 
enlev&, fut seule caleinee, puis humectee d’acide azotique et caleinee de 
nouveau. Toutle precipit pesait 3,015 gr. contenant le peroxyde provenant 
d’un gr. de fer = 1,428 gr. de peroxyde, il reste donc pour l’acide phos- 
phorique 1,587. Ge qui donne la composition : 

52,63 d’acide phosphorique. 
47,37 de peroxyde de fer. 

Dans deux op£rations successives on prit chaque fois 0,5 gr. de preeipite, 
on en fit la reduction par le zinc et le dosage par le cam&l&on. Chaque fois il 
fallut 13 GG du dernier (titre : A gr. de fer = 78,4 CC). Geux-ci corres- 
pondent ä 0,1658 gr. de fer = 0,237 gr. de peroxyde. Ge qui donne la 
composition suivante : 

52,6 pour cent d’acide phosphorique. 
47,4 — — de peroxyde de fer. 
Resultat parfaitement d’accord avec les nombres obtenus directement, Si 
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l’on divise ces nombres par les @quivalents correspondants, on obtient pour le 
peroxyde de fer 0,593 et pour J’acide phosphorique 0,737, quotients qui 
sont ä peu pres dans le rapport de 4:5. La formule du sel serait donc 
IV. 4Fe’O°, 5Pho? et sa composition : 

52,71 pour cent d’acide phosphorique. 

47,29 — — de peroxyde de fer. 

En repetant la m&me experience on obtint, avec A gr. de fer metallique, 
3,035 gr. de phosphate de fer caleine. En en retranchant 1,428 gr. de pero- 
xyde de fer, il reste 1,607 gr. d’acide phosphorique. D’ou l’on conclut pour 
sa composition : R* 
52,95 pour cent d’acide phosphorique. 

47,05 — — d’oxyde de fer. 


100,00 
Ge qui s’accorde encore avec les experiences precedentes. 


Fresenius et Will (1) pretendent que le precipite forme par une petite 
quantit6 de sel de peroxyde de fer avec l’acetate d’ammoniaque dans un li- 
quide contenant beaucoup d’acide phosphorique, correspond & la formule I et 
est du sesquiphosphate de peroxyde de fer. C’est la seule fois qu’on ait signal& 
l’existence de ce sel. Il ne m’est jamais arriv& d’obtenir ce preeipite, bien que 
dans les experiences precedentes, j’aie employ& deux fois plus d’acide phos- 
phorique qu’il n’en fallait pour la precipitation et que par consequent les 
conditions de sa formation aient &t& remplies. Je suis done en droit de douter 
de l’existence de ce compose, m’appuyant en outre sur cette remarque que 
si on precipite du perchlorure neutre de fer par le phosphate de soude, la 
liqueur est fortement acide, ce qui ne devrait nullement arriver s’il se for- 
mait un sesquiphosphate, puisqu’alors l’acide devrait se trouver dans le 
preeipite. Je fus surpris egalement dans ces essais de ne pas obtenir un com- 
pose neutre, mais bien contenant un peu plus d’acide phosphorique. J’essayai 
‘des lors encore une fois si le sel calcin&e ne contenait pas de phosphate de 
soude en faisant bouillir la poudre avec de !’eau distillee. L’eau de filtration 
donna, il est vrai, un leger trouble avec l’azotate de plomb, mais la poudre 
dessöch6e, essayde par le cameleon, presenta juste la m&me proportion de fer 
qu’avant le lavage, et des lors je dois lui conserver la composition trouvee. 
On voit d’apres tous ces faits qu’il n’y a rien de constant dans la maniere dont 
l’acide phosphorique se combine avec le sesquioxyde de fer et que cela doit 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, v. L, p. 579, 
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rendre bien difficile le dosage exact de cet acide. Tous ces pr£eipites sont muci- 
lagineux, impregnes d’eau et ne la laissent passer que si lentement ä travers 
le meilleur papier & filtrer, que les analyses sont des plus longues. J’ajouterai 
_ encore qu’avec un excös de perchlorure de fer, l’azotate de plomb ne d6cöle 
dans la liqueur filtrde aucune trace d’acide phosphorique et qu’avec un exces 
d’acide phosphorique on ne retrouve pas de fer dans le liquide avec le sulfhy- 
drale d’ammoniaque. On peut done sans crainte laver longtemps le precipite. 

Revenons maintenant a la partie pratigue de l’experience, tout en ayant 
reconnu que le dosage de l’acide phosphorique ne satisfait ni a la rigueur, ni 
ala facilit@ que nous pretendons £tre le propre de la methode par les li- 
queurs titrees. 

Voici comment on conduit l’experience : 

I. On dissout le phosphate dans Peau, quand c’est possible, sinon dans 
l’acide chlorhydrique, on y ajoute un exces d’acetate de soude ef d’acide 
acetique libre. Puis on precipite en versant goutte a goutte du perchlorure 
de fer jusqu’a ce que le liquide contienne du perchlorure de fer en disso- 
lution. On jette sur un filtre et on essaye avec le sulfocyanure de potassium 
et quelques gouttes d’acide chlorhydrique; si le liquide qui passe con- 
tient du peroxyde de fer en dissolution, et si la coloration rouge se mani- 
feste, cela suffit. On pourrait möme, pour efre plus certain, ajouter au 
liquide filtr& quelques goutles de la solution de perchlorure de fer et voir sil 
se forme encore un trouble ou un pr£cipite de phosphate de fer. Lorsque cela 
n’arrive pas et que le liquide se colore seulement en rouge fonc& par l’ace- 
tate de peroxyde de fer forme, l’operation est satisfaisante. Dans le cas con- 
traire, il faudrait de nouveau ajouter du perchlorure de fer au liquide filtr& 
et tout repasser sur le filtre. On lave alors completement sur ce dernier avec 
de l’eau distill&e chaude et un peu d’acide acetique, jusqu’ä ce que le liquide 
qui passe ne donne aucune coloration rouge par le sulfoeyanure et l’acide 
chlorhydrique. On desseche le preeipite sur le filtre, on le caleine, on l’hu- 
mecte d’acide azotique, on le caleine de nouveau et on le pese. Maintenant 
on le dissout tout entier dans l’acide chlorhydrique pur, et op&rant pour les 
derniöres parcelles dans un creuset de platine, on reduit par le zinc et on 
dose le fer par le camdl&on. Ge metal caleul& en peroxyde et retranche du poids 
total donne la quantit& d’acide phosphorique. Cette methode n’est certaine- 
ment pas plus expeditive que la methode par les pesees, mais elle est plus 
rigoureuse. La derniere admet pour le precipit& pese une composition qu’il 
n’a pas toujours, comme l’ont prouv& nos experiences citdes plus haut. Le 
dosage du fer dans le preeipit& donne donc seulement la certitude, qu’on 
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ne pourrait avoir autrement, quand il s’agit d’un corps d’une composition si 
variable. Fr&senius et Will pour cette raison separent le fer ä l’dtat de pero- 
xyde par les proc&des analytiques connus et en determinent aussi le poids; 
mais notre proeede a un grand avantage en ce que, plus certain, il &pargne 
beaucoup de temps et de peines. 

II. Suivant Raewsky. On preeipite et on lave comme pr&c&demment, n° 4, 
puis, sans dessecher le precipite, on le dissout sur le filtre avec de l’acide 
chlorhydrique, on enleve ainsi tout le fer contenu sur le filtre, on reduit 
le liquide qui contient le fer avec le zinc et on dose par le cam&l&on. Pour le 
calcul on emploie le facteur 4,273 pour le fer metallique ou 0,182 pour le 
sulfate double de fer et d’ammoniaque. 

II. Suivant Liebig (1). On part de la decomposition donnee par la formule II, 
et on admet que le precipite est represente par Fe’O°’ Pho’. Bien que le dosage 
de Pacide phosphorique par le procede de Liebig ne se termine pas par le 
cameleon, je crois devoir le decrire ici, parce qu’il se rapproche beaucoup de 
celui de Raewsky. 

Le phosphate est dissous egalement, avec un peu d’acide chlorhydrique 
si c’est necessaire, puis on y ajoute de l’acetate de soude et beaucoup d’acide 
acetique. On y verse ensuite goutte a goutte une dissolution titree de per- 
chlorure de fer, jusqu’a ce que le prussiate de potasse decele dans le liquide 
du peroxyde de fer libre en dissolution. Pour le reconnaitre, on place sur 
une soucoupe en porcelaine du papier imbibe de prussiate de potasse et on 
presse contre lui un double de papier a filtre avec une baguette en verre, ä 
laquelle est suspendue une goutte du liquide a essayer. Si celui-ci contient 
du peroxyde de fer dissous en exces, au bout de 3 ou 4 secondes, le papier 
qui est en dessous presente une coloration bleue. On voit que cette methode 
a tous les inconvenients des methodes ä la touche, mais il faut s’en contenter 
puisqu’il n’y en a pas d’autres meilleures. La reaction d’essai &tant faite avec 
une seule goutte de liquide et devant produire un phenomene sensible, on 
ne saurait douter qu’il pourrait bien y avair deja dans la masse totale un 
exces notable du pr£cipitant. J’ai cherche en vain a terminer l’op£ration par 
un phenomene sensible se produisant au milieu du liquide lui-meme. Le 
sulfocyanure manque completement le but. La couleur rouge qui apparait 
des les premieres gouttes, disparait sans laisser de trace quand on agite. Le 
sulfocyanure en presence des acetates ne donne pas de coloration rouge. Le 
tannin colore aussi en noir le phosphate de fer. 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, v. LXXVII, p. 450. 
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Quand on verse le perchlorure de fer dans une dissolution de phosphate 
de soude additionnse d’acetate de soude et d’acide acelique, il ne se forme 
pas de precipit& dans les premiers moments ou bien celui qui se fait se re- 
dissout aussitöt. Ce n’est qu’au bout de quelque temps qu’il se depose 
un pr£eipit6 permanent. 

Il ne faut done pas mener l’analyse trop rapidement, mais laisser les sub- 
stances quelque temps melees ensemble. Du reste, par cette methode, il ne 
m’est jamais arriv6 d’obtenir des nombres identiques et correspondants & la 
proportion d’acide phosphorique. 

Liebig prepare sa dissolution de fer en dissolvant 15,556 gr. de fer me- 
tallique dans l’acide chlorhydrique et en peroxydant par V’addition de quel- 
ques gouttes d’acide azotique avec l’aide de la chaleur. Le liquide est ensuite 
&vapor& A siceitö au bain-marie, puis dissous dans 2 litres, 1 GG = 10 mil- 
- ligrammes d’acide phosphorique. Je le prepare de sorte que A litre contienne 
- d’&quivalent ou 27,038 gr. de perchlorure de fer eristallise. 1 CC = sn 
d’equivalent ou 0,007136 gr. d’acide phosphorique. 


CHAPITRE XV. 


Acide sulfhydrique. 





1 CC v’acınE 
SUBSTANCE. FORMULE. EQUIVALENT. | oxalique normal 
correspond A 











77. Acide sulfhydrique. ... SH 17 0,017 gram. 


Fer metalligque X 0,3035 == acide sulfhydrique. Log. = 0,4824587 —1. 
Sel double de ferxX 0,04336 = — —_ Log. = 0,6370893 —2. 


Lorsqu’on verse du perchlorure de fer dans de l’eau contenant en disso- 
lution de l’acide sulfhydrique, du soufre est mis en libert& et il se forme une 
quantit& de sel de protoxyde de fer &quivalente A celle de l’acide sulfhydrique. 
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Le soufre libre est sans action sur le camel&on, quand les liquides sont trös- 
etendus, car experience prouve qu’on emploie autant de cam&ldon pour le 
möme liquide filtre ou non filtre. Un exces de cam&leon ne fait pas non plus 
disparaitre le trouble, et celui-ci n’empeche pas de reconnaitre trös-facilement 
la coloration rouge. 

Mais si l’on verse une dissolution de cameleon dans de l’eau sulfurde 
acide, sans y avoir prealablement ajoute du perchlorure de fer, le cameldon 
est aussi decompose, mais plus lentement que par le sel de protoxyde de fer. Il 
se separe tres-peu ou point de soufre, le liquide reste en general limpide et 
l’on emploie en somme plus de came&leon que pour l’Epreuve avec addition 
de perchlorure de fer. D’apres cela, l’addition prealable de perchlorure de fer 
" est indispensable. 

Pour proceder ä l’analyse, on met dans un flacon a large col du perchlorure 
de fer qui doit naturellement ötre exempt de protochlorure, ce dont on s’assure 
par le cameleon, puis on ajoute de l’acide sulfurique concentre. La couleur 
Jaune-fonce du perchlorure de fer devient jaune-clair. On puise a l’aide d’une 
pipette l’eau sulfuree qu’on laisse couler jusqu’a ce que le niveau soit au 
trait d’affleurement, on plonge le bout de la pipette dans le liquide contenant 
le fer et on laisse couler. De cette maniere, on ne perd pas trace d’acide 
sulfhydrique. Le liquide se trouble par Veffet du soufre qui se separe, 
mais l’excös de perchlorure de fer lui conserve une legere teinte jaunätre. 
Il faut m&me, dans chaque cas, que cet exces existe et on s’en assurera 
par un essai avec le prussiate jaune, en prenant, avec une baguette en 
verre, une goutte du liquide qu’on portera sur une soucoupe en porce- 
laine oü ’on aura mis d’avance un peu d’une solution de prussiate jaune; il 
faut qu’aussitöt il se developpe une couleur bleu-fonce. On &tend alors de 
beaucoup d’eau de maniere a presque decolorer le liquide, puis on ajoute le - 
cameleon. On apercoit la coloration rouge aussi facilement dans un liquide 
clair que dans un liquide trouble. 

La decomposition est tres-simple. Le perchlorure de fer et l’acide sulfhy- 
drique donnent du protochlorure de fer, du soufre et de l’acide chlorhydrique. 


Fe’Cl®? + SH = Fell + S-+ HCı. 


On voit done que 2 &quivalents de fer correspondent a 4 Equiv. d’acide sul- 
fhydrique ou 56 de fer = 17 d’acide sulfhydrique, par consequent la 
quantite d’acide sulfhydrique = 4 X fer = 0,3035 fois le fer. 

On n’a done qu’ä caleuler en fer les CC de cameleon employes d’apres le 
titre du jour et a multiplier le fer par 0,3035, ou si le cameleon est rapporte 
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a l’acide oxalique, a transformer les CC d’acide oxalique d’apres le nombre 
(77) marque& au commencement du chapitre. 
On traita 10 CC d’une solution aqueuse d’acide sulfhydrique d’apres cette 
methode. On employa : 
4° 44,1 CC de cameleon. 
99 44 — == | 
343,5 — _ 
En moyenne 13,86 CC de cameleon (titre + gr. de fer = 44,5 
CC). Ces 13,86 CG de cameleon —= 0,077865 de fer et ceux-ci multiplies 
par 0,3035 donnent 0,0236 gr. — 0,236 pour cent d’acide sulfhydrique. 

On pourrait, de la m&me maniere, determiner la quantit& d’acide sulfhy- 
drique contenue dans le sulfhydrate d’ammoniaque. Il faudrait additionner 
fortement le perchlorure de fer d’acide chlorhydrique, puis y faire couler le 
sulfhydrate d’ammoniaque. On etendrait a 300 CC, on filtrerait promptement 
une portion ä travers un filtre & plis, on prendrait 400 GC du liquide qu’on 
traiterait par le camel&on. On aurait encore assez de substance pour faire une 
seconde &preuve. 

Le soufre qui se separe de l’acide sulfhydrique se depose tres-lentement et 
passe en partie a travers le papier pendant la filtration. Du reste, l’acide sul- 
fhydrique se dose bien plus .exactement et plus facilement par Y’arsenite de 
soude, comme nous Yindiquerons plus tard. 


CHAPITRE XVII. 


Zinc. 


1° Dosage par l’acide owalique. 


EEE RESET EEE DIENST TTEEIERUSEEREETT EBENE EREEEIEHRIET SE TUEREHEPERE SFR TEDENEEPSRCREI SER FEUER PER RRRRFTRGSFSERE SERIES 


GE a 


QUANTITE 


a peser 1 CC v’acınE 
pour Ne oxalique 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT,. | 4 CC d’acide 
normal normal 


—1 p. cent de| correspond A 
la substance. 


58. Zner 2. 0 Zn 92,99 8,255 gr. | 0,05253 gr. 
79. Oxyde de zinc. . ZnO 40,53 4,055 0,04055 





2° Dosage par le fer. 


Fer X 0,5809 = zinc. Log. = 0,76414014 — 1. 

Fer X 0,7240 == oxyde de zinc. Log. = 0,8597386 — 1. 

Sel double de fer x 0,08298 — zinc. Log. = 0,9189734 — 2. 
_ — x 0,1039 == oxyde de zinc. Log. = 0,0161155 — 1. 


Immediatement a cöte du dosage de l’acide sulfhydrique par le cameleon, 
nous devons placer l’elegant procede de determination du zine donne par 
Schwarz. Il a une valeur industrielle precieuse, parce qu’il permet de recon- 
naitre avec exactitude la richesse en oxyde de zine des minerais de zinc, cala- 
mine et blende. Il repose sur ce fait que le sulfure de zinc preeipitö par 
l’acide sulfhydrique d’une dissolution ammoniäcale ou acetique, donne faci- 


lement avec du perchlorure acide de fer, du protochlorure de fer, du chlorure 
de zinc et du soufre. 


Fe?’C]l® + ZnS —= 2FeCl + ZaCl 4 8. 


Le protochlorure de fer form& est dose par le cam£leon. 

Ce qu?il faut donc faire tout d’abord, c’est d’imtroduire P’oxyde de zine seul 
dans une dissolution ammoniacale pour l’en preeipiter ensuite par ’hydrogöne 
sulfure. Le procede de Schmidt r&ussit parfaitement. 
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On pese le minerai finement pulverise et sec, on le caleine dans un creuset 
de platine et on place la poudre calcinee dans un flacon fermant hermetique- 
ment, avec de l’ammoniaque caustique et du carbonate d’ammoniaque. L’oxyde 
de zine se dissout seul. On filtre, on lave avec de l’eaı ammoniacale, et on 
precipite le liquide filtr€ par un courant de gaz sulfhydrique ou une dissolu- 
tion de ce corps recemment preparee. On chauffe d’abord un peu le tout et 
on laisse le precipite se deposer avant de mettre sur le filtre oü on le lavera 
sans interruption avec de l’eau chaude. Aussitöt que ’eau qui passe ne con- 
tient plus de traces d’acide sulfhydrique, on introduit le filtre et le pr£eipite 
dans un flacon de 300 GC, on y verse une quantit& suffisante de perchlorure 
de fer, de l’eau chaude, de l’acide sulfurique concentre; on laisse le flacon 
bouch& quelques insfants, en ayant soin d’agiter de temps en temps. On remplit 
le flacon jusqu’au trait, on remue et on laisse deposer. Du liquide clair, on 
puise avec une pipette 50 ou 100 CC qu’on etend de beaucoup d’eau et d’acide 
sulfurique, jusqu’a ce que tout soit incolore, et on ajoute le cameleon. 
L’essai peut se contröler avec 100 nouveaux CC. On calcule ensuite la quan- 
tite de cameleon pour 300 CC, on transforme en fer ou en acide oxalique et 
les donnees indiquees en t&te du chapitre permettent d’achever le calcul. 

Puisqu’un equivalent de perchlorure de fer Fe’Cl? ne donne qu’un &qui- 


valent de chlore au zinc, 2 equivalents de fer correspondent a 1 &quivalent 
de zinc. Donc 56 de fer = 32,53 de zine, par consequent m —- Zine. 
C’est la le nombre 0,5809 donne plus haut, par lequel il faut multiplier le fer, 
et de m&me pour les autres nombres. 

Le sulfure de zine n’est pas decompose completement par le perchlorure de 
fer neutre, c’est pourquoi il ne faut pas negliger d’ajouter de l’acide au 
liquide additionne deja de perchlorure de fer. On ne doit pas sentir l’acide 
sulfhydrique ou tout au plus l’odeur doit en &tre presque insensible. 

0,5 gr. d’oxyde de zinc pur fortement chaufle, furent dissous dans une quan- 
tite suffisante d’ammoniaque caustique et de carbonate d’ammoniaque. On 
precipita par l’acide sulfhydrique, puis on lava; on ajouta l’acide sulfurique 
et le perchlorure de fer, on &tendit ä 300 CC, et, avec une pipe:te, on prit 
deux fois 100 CC du liquide. Chaque fois il fallut 41,3 CC de cameleon 
(titre + gr. fer — 44,5 CC). En tout on a donc employe 123,9 CC de camel£on. 
Ceux-ci, transformes en fer metallique, en donnent 0,696 gr. qui multiplies 
par 9,724 font 0,503 gr. d’oxyde de zinc, au lieu de 0,500 gr. 





CHAPITRE XIX. 











Or. 
QUANTITE 
a peser 1 CC v’acıne 
5; pour que xali 
SUBSTANCES. FORMULES. _|t£guwarene.| ACC @’acide | 
normal normal 
—1p. cent de| correspond A 
la substance. 
80. 4/5 &q. dor... . Au 65,56 | 6,556 gr. | 0,06556 er. 


o1 


Hempel a fait entrer le dosage de l’or dans ses travaux sur les analyses par 
V’acide oxalique. 

L’action du chlorure d’or sur l’acide oxalique libre est connue ainsi que 
l’usage qu’on fait de cette r&action dans les recherches analytiques (Traite 
d’analyses chimiques de Rose, vol. II, p. 268). A la suite d’une longue di- 
sestion, P’or est pr£eipite a l’etat metallique et l’acide oxalique se change en 
acide carhonique. Si l’on fait usage d’une quantite connue d’acide oxalique 
titre, on peut evaluer l’acide oxalıque restant dans le liquide a l’aide du ca- 
meleon, par consequent en deduire la quantit& decomposee, qui donnera la 
mesure de l’or. 

Le perchlorure d’or ayant pour composition AuCl’, et l’acide oxalique ne 
prenant qu’un @quivalent d’oxygene, A @quivalent de perchlorure d’or decom- 
pose 3 equivalents d’acide oxalique, ou ce qui est la m&me chose, 1 CC 
d’acide oxaligue normalcorrespond ä 3 de ,, d’equivalent d’or —= 0,06556 
sr. d’or. 

Maintenant la premiere condition a remplir, c’est de transformer l’or en 
chlorure. On sait qu’on y parvient au moyen de l’eau rögale et en Evaporant 
au bain-marie jusqu’a siccite. Comme dans ces circonstances aucun autre 
metal ne decompose l’acide oxalique, on n’a pas a s’en occuper. On pourra 
(oujours prealablement faire partir le mercure par la chaleur. Les alliages d’or 
les plus frequents sont ceux de cuivre et d’argent. L’argent se separera natu- 
rellement a l’&tat de chlorure par l’action de l’eau regale et quant au cuivre, 
il ne gene en rien l’analyse. 
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On introduit la dissolution de chlorure d’or evaporee dans un flacon de 300 
CC et on yajoute la quantit& necessaire d’acide oxalique normal. On peut 
facilement caleuler d’avance cette derniere en regardant le poids total a essaver 
comme de l’or pur. Pour chaque 0,06556 gr. d’or il faudrait prendre 1 CC 
d’acide oxalique normal, il en faudra donc environ de 7 a 8 CG pour +gr. d’or. 

On laisse le melange 24 heures dans un lieu chaud, et la disparition de la 
couleur, quand il n’ya pas d’autre metal, indique la fin de la d&composition. 
L’or se depose sous forme de lamelles. On remplit le flacon jusqu’ä la marque, 
on agite et l’on prend avec une pipette 100 CC qu’on dose par le cameleon. 
On peut repeter l’experience deux fois, puisque l’on a 300 CC. 

D’apres le titre connu du cameleon par rapport ä l’acide oxalique, on trans- 
forme le cameleon decompose en acide oxalique, on retranche celui-ci des CC 
d’acide normal employes primitivement, on mulliplie le reste par 0,06556 et 
l’on a l’or en grammes. 

Comme l’or se rencontre rarement dans les analyses scientifiques, & cause 
de son prix &lev&, mais bien plus souvent dans les operations techniques et les 
analyses de monnaies, il peut ne pas paraitre tres-rationnel de le doser a 
l’aide d’une methode par reste, surtout quand on obtient pr&cisement par ce 
procede P’or & l’&tat pur sous une forme qui permet de le peser directement, 


CHAPITRE XX. 


Oxygene dissous dans Peau. 


(60) 4 CC d’acide oxalique normal = 0,008 gr. d’oyygene. 


Double sel de fer X. 0,020408 — Oxygene. Log. = 0,3098004 — 2. 
1000 CC d’oxygene (0°C; 0%, 760 de pression) = 1,43 gr. 
1 gr. d’oxygene — — _ = 700 CC 


Les sels de protoxyde de fer en dissolution acide absorbent tres-lentement 
l’oxygene, surtout quand domine un acide fort comme l’acide sulfurigue. Gela 
peut bien tenir & ce que le peroxyde de fer est une base tres-faible qui a peu 
d’aflinite pour se combiner A Y'acide sulfurique, tandis que le protoxyde est 
une base forte. Dans les solutions neutres les sels de protoxyde de fer absor- 
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bent l’oxygene plus facilement, et le protoxyde libre, separ& de l’acide sulfu- 
rique, l’absorbe tres-promptement. s 

Quand on dose le protoxyde de fer avec Je cameleon, on a soin qu’il y ait 
toujours de !’acide sulfurique libre, parce qu’alors l’oxygene dissous dans l’eau 
aussi bien que celui de !’atmosphere sont sans action sensible pendant la duree 
de l’experience. 

Ayant mele une quantite connue d’une dissolution de sulfate de protoxyde 
de fer avec de l’eau froide, puis ayant pr&eipit& le protoxyde par la potasse 
caustique, et l’ayant de nouveau dissous avec lacide sulfurique quelque 
temps apres, il fallut bien moins de came@leon qu’avant la precipitation. Il y 
eut done une oxydation d’une partie du protoxyde de fer, qui ne peut ötre 
produite que par l’oxygene en dissolution dans l’eau et par l’air renferme6 dans 
les vases. Si on &loigne cette derniere cause d’oxydation, on aura un moyen 
de determiner analytiquement la quantit& d’oxygene contenu dans l’eau. Il n’y 
aqu’a rendre la methode praticable et a demontrer la constance de ses resultats. 
On fit une dissolution etendue de sulfate de fer, on l’acidifia avec quelques 
gouttes d’acide sulfurique, afın d’&tre certain de son inalterabilit& pendant la 
duree des essais. 

5 GC de cette dissolution, additionnes d’eau bouillie et d’acide , decomposerent 
8,5 CC de cameleon. | 

5 GG de la solution de sulfate de fer, &tendus avec 100 GC d’eau de fontaine 
et de l’acide sulfurique, exigerent egalement 8,5 CC de cameleon. 

500 CG d’eau du Rhin puisee r&ecemment, avec 5 CC de la möme dissolution 
et de l’acide sulfurique, employerent aussi 8,5 CC de cameleon. 

Il resulte de la que les resultats ne changent pas, quand bien möme on etend 
la dissolution de fer d’epreuve avec de l’eau contenant de l’air. 

5 GG de la solution de vitriol vert furent mis dans un ballon que l’on 
remplit d’acide carbonique en Y faisant passer un courant rapide de ce gaz, 
ensuite on y ajouta de la potasse caustique en solution etendue, le ballon fut 
ferme et agit& longtemps. L’ayant ouvert, on y versa de l’acide sulfurique 
etendu pour redissoudre le protoxyde et on titra par le cameleon. Il en fallut 
encore 8,5 CC. Celte experience prouve que la simple pre£eipitation du proto- 
xide de fer quand on a enlev& l’oxygene libre et la dissolution nouvelle de 
l’oxyde ne changent pas les resultats. 

On passa done aux dosages. On introduisit 5 GG de la solution de sulfate 
de fer dans 500 GG d’eau de fontaine fraiche ; on remplit le flacon d’acide 
carbonique, et avant de fermer on y mit un peu de potasse caustique en dis- 
solution, Au bout de 40 minutes, le flacon fut ouvert; on y versa rapidement 
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de V’acide sulfurique, et quand tout fut Eclairei, on titra par le cameleon, Il en 
fallut seulement 1,8 GC au lieu de 5; par consequent les 6,7 GC de came- 
leon mesurent l’oxygene libre en dissolution dans 500 CC d’eau de fotnaine. 

L’exp£rience fut r&pet&e de la m&me maniere, seulement le melange fut aban- 
donne pendant une demi-heure. Apres aveir redissous le pr£cipite, il fallut 1,9 
GG de cameleon pour faire apparaitre une couleur rouge sensible. 6,6 CC de 
camel&on mesurent l’oxygene libre. On voit, d’apres cela, que le temps plus 
long pendant lequel on laisse le m&elange ne change pas sensiblement le r&sultat. 

L’experience fut röpetee avec deux fois plus de sulfate de fer, savoir 500 
CC d’eau de fontaine et 10 GC de sulfate. Apres avoir precipite avec la po- 
tasse caustique, laisse reposer un quart d’heure et dissous dans l’acide sulfuri- 
que, il fallut 10 GG de cameleon. Comme 10 GG de sulfate de fer auraient ab- 
sorbes seuls 17 CG de cameleon, il suit que 7 CG representent l’oxygene libre. 

1000 GC d’eau de fontaine et AO CC de sulfate de fer exigerent 2,6 CC 
de cameleon. Done 14,4 CC de cameleon mesurent la quantit& d’oxygene 
dissous dans 4000 GG d’eau de fontaine. 

Ainsi la moyenne de ces experiences est 13,75 CG de cameleon pour 
l’oxygene libre dans A litre d’eau de fontaine. 

500 CG d’eau du Rhin et 5 CC de la dissolution de sulfate de fer. Le pre- 
cipit& paraissait tout jaune, couleur de peroxyde de fer. Apres la dissolution, 
on n’employa que 0,4 CC de cameleon. Mesure de l’oxygene : 8,1 CC de 
cameleon. 

500 CC d’eau du Rhin et 40 GC de sulfate de fer. Le pre£cipite est egale- 
ment jaune. Il fallut 8,8 CC de cameleon, donc la mesure de l’oxygene = 
17—88—= 8200. 

1000 CG d’eau du Rhin et 20 CC de sulfate de fer. Le preecipite etait vert. 
On employa 17,7 CC de cameleon. Mesure de l’oxygene : 4 x 8,5 — 17,7 
— 16,3 CC. 

Ces trois essais s’accordent parfaitement, puisqu’ils donnent pour 1 litre 
16,2, 16,4 et 16,3. Le dernier nombre est en möme temps la moyenne destrois. 

On prit, pour terminer, le titre du cameleon. 5 CC d’acide oxalique nor- 
mal = 53,8 CC de cameleon, done 4 GG de cameleon = 0,09293 CC d’acide 
oxalique normal. 

Nous avons trouve : 

Pour l’eau de fontaine 13,75 CC de cameleon. 
Pour l’eau du Rhin 16,30 — — 

Reduisant en acide oxalique d’apres le titre trouv6 : 

Pour l’eau de fontaine, 1,277 CC d’acide oxalique normal. 
Pour l’eau du Rhin, 1,5148 — -— = 
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Voilä la mesure de l’oxygene libre dans un litre. 
Comme chaque CC d’une liqueur normale represente 7, d’equivalent, 
1 CC d’acide oxalique normal — 0,008 gr. d’oxygene. Donc le poids d’oxy- 
gene contenu dans un litre est de: 
0,010126 gr. pour l’eau de fontaine. 
0,012120 — pour l’eau du Rhin. 
Maintenant A000 CC d’oxygene a 0° et ä lapression de 0”, 760 pesant 1,43, 
1 litre d’eau de fontaine renferme 7,144 CG d’oxygene A 0° et a la pression 
de 0”, 760, 
Et 1 litre d’eau du Rhin renferme 8,475 CG d’oxygene a 0° et a la pres- 
sion de 0”, 760. 
Ces deux eaux contenant aussi de l’acide carbonique libre, les coefficients 
d’absorption que nous venons de trouver, n’atteignent pas les valeurs indi- 
quees par Bunsen pour l’eau pure. 


CHAPITRE XXI. 


Acide sulfurique. 


Schwarz (4) a propose, pour l’acide sulfurique, un procede de dosage qui 
se termine aussi par l’emploi du cameleon. Si on precipite un sulfate avec 
une certaine quantit& d’une dissolution titr&e de plomb, une partie du plomb 
correspondante a l’acide sulfurique disparait de la solution, puisque le sulfate 
de plomb insoluble se depose. Si donc on determine la quantite de plomb qui 
reste encore, on obtient par difference la proportion de plomb qui mesure 
l'acide sulfurique. Schwarz opere de cette maniere : il precipite par le bichro- 
mate de potasse le liquide filtr& dans lequel s’est fait le sulfate de plomb, 
il d&compose le chromate de plomb lave& avec un volume connu d’une disso- 
lution de sulfate de protoxyde de fer titree, et determine, a l’aide du cameleon, 
la portion non oxydee du sulfate de fer. Ou bien encore, indirectement l’oxyde 
de plomb non pr£eipite par l’acide sulfurique est trait& par un volume connu 
d’une dissolution titree de bichromate de potasse ; on filtre pour s@parer le 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, vol. LXXXIV, p. 98. 
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chromate de plomb, l’exc&s du bichromate de potasse est decompose par une 
dissolution de sulfate de fer titr&e, et, enfin, le reste du sulfate de fer est dose 
avec le camel&eon. Toutes ces op6rations sont, il est vrai, possibles et conformes 
a la theorie ; mais comme chacune d’elles peut donner des erreurs, celles-ci 
peuvent s’accumuler de facon que e’est en quelque sorte une methode par 
reste ä la 3° puissance. Schwarz lui-möme convient que ce procede n’est pas 
applicable en pratique, attendu qu’on y perd plus de temps qu’a laver et a 
peser le precipit& de sulfate de baryte. La ne&cessit& d’avoir en outre trois 
liquides titres, empeche encore de l’employer. 

C’est sur un prineipe semblable que repose la methode de dosage d’acide 
sulfurique donnee par Charles Mohr et qui fut decrite page 99 et sui- 
vantes. On n’a besoin que d’une solution titr&e de baryte et de l’acide azotique 
que l’on a prepare d’apres cette derniere. Le premier reste donne deja le 
resultat, tandis que suivant le proc&ede de Schwarz, ce n’est que le 3°. 


CHAPITRE XXI. 


Acide chlorique. 


Sulfate double de fer et d’ammoniaque X 0,03208 = acide chlorique. 
Log. = 0,50602344 — 2. 
_ — _ x 0,05211 = chlorate de potasse. 
Log. = 0,7169211 — 2. 


On peut faire usage du sulfate double de fer et d’ammoniaque pour de- 
composer l’acide chlorique sous l’influence de l’acide suifurique ou de l’acide 
chlorhydrique. Gomme 41 &quivalent de sel de protoxyde de fer peut prendre 
* equivalent d’oxygene ou de chlore, 4 &quivalent de chlorate est suffisant 
pour oxyder 12 @quivalents de sels de protoxyde de fer, puisque le premier 
peut c&der 6 &quivalents d’oxygene. Par consequent 42 x 4196 ou 2352 
parties de sel double de fer et d’ammoniaque sont necessaires pour desoxyder 
completement 122,57 parties de chlorate de potasse ou environ le 20° de 
chlorate. 

Dans une dissolution de 4 gr. de sulfate double de fer et d’ammoniaque 


- 
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additionnde d’acide sulfurique, on ajouta 0,2 de chlorate de potasse et on 
chaufla jusqu’a ce que l’on vit nettement la couleur jaune du sel de peroxyde 
de fer. Le liquide &tendu exigea encore 2 CC de cameleon dont 21,5 GC 
representaient 4 gr. du sel de fer. Les 4 gr. du sel de fer equivalant ü 86 GC 
de cameleon, en en retranchant les 2 CC, il reste 84 GC. Ceux-ci, d’apres le 
titre indique, valent 3,907 gr. du sel de fer, et en multipliant ce dernier 
poids par 0,05211, on a 0,203 gr. de chlorate de potasse au lieu de 0,200. 
Ce nombre, 0,05211, est le quotient de la division de l’equivalent de chlorate 


i 122,57 
par 142 equivalents de sel de fer —— == 0,05211. 


A) 
2352 

0,5 gr. de chlorate de potasse avec 10 gr. de sel de fer et de l’acide sulfu- 
rique, absorberent encore 3 GG de cameleon. 10 gr. de sel de fer valent 215 
GC de cameleon, en retranchant 3 CC, il reste 212 GG de cameleon = 9,860 
sr. desel double. Ceux-ci, multiplies par 0,05214 donnent 0,5138 gr. de 
chlorate. 

Ges analyses donnent facilement un resultat un peu trop fort, sans doute 
parce qu’un peu du sel de protoxyde de fer s’oxyde aux depens de l’oxygene 
contenu dans les vases, d’autant plus qu’il faut chauffer pour que la decom- 
position soit complete. Or, le fer oxyde est toujours compte pour l’acide chlo- 
rique, c’est de la que vient l’exces. 


CHAPITRE XXI, 


Acide chromique. 


Sulfate de fer et d’ammoniaque X 0,12642 —= bichromate de potasse. 
Log. = 0,1018158 — 1. 


_- —_ x 0,08636 = acide chromique. 
Log. == 0,9363126 — 2. 
_— —_ x 0,04554 = chrome. 
Log. = 0,6583930 — 2. 
u _ x 0,2761 = chromate de plomb. 


Log. = 0,4250449 — 1. 
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equiv. d’un compose a 2 equiv. de chrome 


Sulfate de fer et d’ammoniaque X 1176 


= ce compose. 
equiv. d’un compose& a 1 equiv. de chrome 


Sulfate de fer et d’ammoniaque X 588 


= ce compose. 


En presence des sels de protoxyde de fer dans une dissolution acide, l’acide 
chromique se decompose aussitöt en formant de l’oxyde de chrome et du 
peroxyde de fer. Cette reaction nous offre un moyen facile de doser l’acide 
chromique. On decompose le chromate en employant une quantite connue et 
en exces d’un sel de protoxyde de fer, on n’a plus qu’a determiner avec le 
cameleon la quantite de protoxyde de fer non d&compose et par une soustrac- 
tion on sait ce que l’acide chromique a suroxyde. Comme sel de protoxyde de 
fer, le plus commode pour les mesures volume£triques est le sulfate double de 
fer et d’ammoniaque. 

0,1 gr. de bichromate de potasse fut dissous dans l’eau, on y ajouta 0,9 
gr. de sulfate double de fer et d’ammoniaque et de l’acide sulfurique. Le 
protoxyde de fer exc&dant decomposa 1,5 GC de came£leon (titre : A gr. de sel 
double = 145 CC de cameleon), done les 1,5 CC de cameleon Equivalents & 
0,1 gr, de sel double. Geux-ci, retranches de 0,9 donnent 0,8 gr. qui mul- 
tiplies par 0,12642 font 0,1011 de bichromate de potasse au lieu de 0,100. 

L’essai fut repet& avec les memes quantites et donna les m&mes resultats. 

9,6 CC d’une solution normale decime de chrome, qui contenait par con- 
sequent 0,004955 gr. de bichromate de potasse par CC, repr6sentent 0,04756 
gr. de bichromate de potasse : on y ajouta 0,4 gr. de sel double de fer, puis 
0,5 GC de cameleon. Ces derniers representent 0,033 gr. de sel de fer qui, 
retranches de 0,4 gr., laissent 0,367 gr. ; en multipliant ce dernier nombre 
par 0,12642, on a 0,04639 gr. de bichromate de potasse. 

Si l’on veut se mettre & l’abri d’une incertitude possible dans la d&compo- 
sition du protoxyde de fer par les chromates, on peut determiner le titre du 
sel de fer employ& avec du bichromate de potasse pur. Alors l’acide chro- 
mique se dose par lui-m&me. 

L’analyse du .chromate de plomb se rapporte encore ä ce principe. On le 
pese, on le met dans un mortier en y ajoutant un poids connu de sulfate 
double de fer et d’ammoniaque, puis on broye le melange avec de l’acide 
chlorhydrique pur. Pour ne pas s’exposer a ajouter trop de sel double de fer, 
on peut en tarer sur la balance une quantit& plus que suffisante, et quand 
la decomposition est achevee, ce qu’on reconnait ä ce qu’une goutte de 
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liquide colore en bleu le papier trempe dans le prussiate rouge de potasse, 
on peut, en faisant de nouveau &quilibre ä la tare avec des poids ajoutes ä ce 
qui reste de sel, savoir combien on a employ& de ce dernier. On etend forte- 
ment d’eau pure, puis on dose au cameleon l’exces de protoxyde de fer. 

1 gr. de chromate de plomb pur fut broye avec 4 gr. de sel double de fer 
et de !’acide chlorhydrique, le reste de la poudre fut agite dans un flacon avec 
de l’eau et de l’acide chlorhydrique. Apres avoir etendu d’eau il fallut encore 
3,4 CC de camel&on. Ceux-ci, retranches de 44, laissent 40,6 GG de cam&- 
leon correspondant ä& 3,691 gr. de sel double de fer. 

Comme 1 equivalent de chromate de plomb oxyde 3 &quivalents de pro- 
toxyde de fer, il s’en suit que 162,35 de chromate de plomb — 3,196 ou 
588 de sel double de fer; il faut done multiplier celui-ci par a ou 0,276 
pour obtenir le chromate de plomb. 0,276 fois 3,691 donnent 1,018 gr. de 
chromate de plomb au lieu de A gr. 

Enfin, il faut encore ajouter ici que Hempel a propose de faire l’analyse 
des chromales par l’acide oxaligue. Toutefois, ceux-ci ne se decomposent ni 
facilement ni completement avec l’acide oxalique normal, il faut operer sur 
des liquides concentres et avec un grand exces d’acide sulfurique. O’est 
pourquoi J’ai renonce a cette methode, d’autant plus que l’emploi du sulfate 
double de fer et d’ammoniaque nous offre un moyen tres-commode de deter- 
miner le titre du cameleon. Au reste, d’apres Hempel, on ne pourrait pas 
non plus se passer ici de titrer le cameleon par l’acide oxalique. 





CHAPITRE XXIV. 


Chlore et hypochlorites. 


Ces corps peuvent &tre doses par le protoxyde de fer, mais non par Yacide 
oxalique. On introduit la dissolution de chlore dans une dissolution fraiche 
de sel double de fer, on agite et on titre le reste du protoxyde de fer par le 
cameleon. Cette analyse r&ussit parfaitement bien. Les hypochlorites alcalins 
et terreux sont moins faciles & traiter, parce qu’additionnes d’acide, ils de- 
gagent le chlore trop rapidement. Nous verrons plus loin un moyen beaucoup 
plus commode et plus rigoureux par l’emploi de ’arsenite de soude. 


CHAPITRE XXV. 


Mercure, 


Hempel propose de decomposer le sublime& corrosif par l’oxalate d’ammo- 
niaque ou l’acide oxalique sous l’influence de la lumiere solaire, ce qui pro- 
duit du calomel. La necessit@ de la presence des rayons du soleil fait dependre 
cette methode de circonstances qu’il n’est pas en notre pouvoir de faire 
naitre a volonte. 


CHAPITRE XXVI. 


Acide urique. 


Acide urigue cristallise G'°H*Az‘0° + 2H0 = 186. 
— anhydre G'!°’H‘Az'0° = 168. 
Sel double de fer X 0,19 = acide urique. 


L’action de l’acide urique sur le cameleon fut &tudiee par M. le docteur 
Scholz, chirurgien militaire a Blankenbourg, dans le Harz, et appliquee par 
lui a l’analyse quantitative de cet acide. Ce savant m’ayant fait part de ses 
travaux, je lui communiquai quelques idees sur le but vers lequel je pensais 
qu’il serait bon de diriger ses recherches, et je recus de lui une suite de 
lettres tres-precieuses dont j’extrais ce qu’il y a d’essentiel. 

L’acide urique en dissolution acide agit sur le came&l&on tout aussi promp- 
tement que les sels de fer au, minimum, tandis que l’uree n’a pas la moindre 
action. La presence de l’uree ne genera donc nullement dans ce travail. L’uree 
est, d’apres cela, une substance oxydee ä un si haut degre qu’elle ne 
peut plus prendre d’oxygene a l’acide permanganique, tandis que l’acide 
urique s’offre A nous comme un corps oxydable. Le raisonnement pathologique 
assigne aussi ce caractere A ces deux-substances.‘ L’urine de l’homme en 
bonne sant& contient beaucoup d’urde et fort peu d’acide urique ‚tandis que 
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celle des personnes affectees de la goutte et des hemorrhoides renferme beau- 
coup d’acide urique, de m&me aussi que l’urine de ceux qui abusent de la 
nourriture ou qui font des eflorts musculaires outres. La prösence de l’acide 
urique indique done toujours ou que l’oxygene fait defaut ou qu’il ya surabon- 
dance d’aliments oxydables. 

L’urine contient toutefois encore d’autres matieres qui decolorent le came&- 
leon, telles sont celles nomme&es matieres extractives et le prineipe colorant. 
Dans l’etat de sante, l’urine oxydee au plus haut degre est tres-faiblement 
color&e. Dans la goutte, la fievre, l’urine chargee d’acide urique est forte- 
ment coloree. La matiere colorante de l’urine parait &tre identique ä celle du 
serum du sang, et toutes deux semblent provenir du principe colorant de 
la bile. 

Pour pouvoir tudier separement les actions de ces deux suhstances, il 
fallait essayer l’effet du cameleon sur V’acide urique pur, afın de le preciser 
nettement en nombre. Les substances qui servirent dans ces recherches, savoir 
l’acide urique extrait des excrements du boa, le sel double de fer, le came&- 
leon, ainsi que les burettes furent les m&mes que celles que j’avais employees 
dans le m&me but et que j’envoyai au docteur Scholz. 

Titre du cameleon : 1 GC de cameleon —= 0,045603 gr. de sulfate double 
d’ammoniaque et de protoxyde de fer. 

I. 0,204 gr. d’acide urique cristallise, seche a l’air, dissous dans la potasse 
et fortement acidifies par l’acide sulfurique, decomposerent 23,9 CC de ca- 
mel&eon —= 1,0899 gr. de sel double de fer. 

D’apres cela, la quantit& de sel double X 0,18717 — acide urique. 

I. 0,102 gr. d’acide urique exigerent 12,1 GG de cameleon = 0,55179 
sr. de sel double de fer, Donc le sel double x 0,18489 = acide urique. 

II. 0,323 gr. d’acide urique necessiterent 36,9 GG de camel&on = 1,6827 
gr. de sel double de fer. Done le sel double X 0,19194 = acide urique. 

IV. 0,398 gr. d’acide urique = 46 CC de cameleon = 2,0977 gr. de 
sel double. Gelui-ci X 0,18972 = acide urique. 

V. 0,278 gr. d’acide urigque = 32,1 CC de cameleon — 1,4638 gr. de 
sel double. Sel double x 0,18990 —= acide urique. 

En faisant abstraction de la seconde experience dans laquelle on avait pris 
une {rop faible quantit& d’acide urique, on voit que la moyenne des quatre 
autres conduit a ceci, que : 

La quantite de sel double de fer x 0,18968 — l’acide urique cristallise. 


2370 ACIDE URIQUE. 


L’&quivalent de l’acide urique eristallis& est 186. Remplacant dans l’ega- 
lite precedente, on aura : 


186 


1008 > 980,59 sel double de fer. 


D’apres cela, 186 parties d’acide urique absorbent autant d’oxygene que 
980,59 parties de sel double de fer. Or, de celui-ci 2 &quivalents ou 392 
parties prennent 4 €quivalent —= 8 parties d’oxygene, par consequent en 
posant la proportion : 

392.8.» 980.59 2 
on aura < — 20,012, qui represente combien 186 parties d’acide urique 
prennent d’oxygene. Ge nombre est si peu different de 20, qu’on peut lui 
substituer ce dernier. Mais 20 — 2 } @quivalents d’oxygene, ainsi 2 &quiva- 
lents d’acide urique cristallise absorbent 5 equivalents d’oxygene. En prenant 
le nombre 20 comme exact, nous pouvons partir de lä pour rectifier le nombre 
empirique trouve plus haut, nous aurons : 


186 __ 01897938. 


8120: :392 1 980 et a, = 


ce nombre est tres-peu different de 0,19 ainsi que celui que nvus avons 
trouv6 plus haut par l’experience et qui &tait 0,18968. 

L’acide urique solide se dissout si lentement dans l’eau, qu’on ne peut 
pas le doser a moins de le dissoudre prealablement dans la potasse, puis apres 
avoir etendu la dissolution on y ajoute un excees d’acide sulfurique. Il se depose 
du reste si lentement, que pendant tout l’essai il reste en dissolution. Si l’on 
avait de l’acide urique pur, rien ne serait plus facile que de le doser par 
cette methode avec la’plus grande rigueur. Il n’y a pas d’urate completement 
insoluble, c’est pourquoi on ne peut pas separer analytiquement l’acide 
urique. Cependant il est par lui-möme si diffieilement soluble, que lorsqu’on 
le met en liberte dans l’urine par l’addition d’un acide, il est, au bout d’un 
temps un peu long, presque eompletement precipite. 

Si a 300 CC d’urine on ajoute 5 CC d’acide sulfurique anglais en agitant le 
melange, et abandonnant le tout quelques jours ä la cave ou en hiver a l’air 
libre, l’acide urique se depose sous forme de poudre rouge cristalline. Toute- 
fois, il reste toujours un peu d’acide urique en dissolution, et une partie du 
preeipite est formee de substances qui, sans &tre de l’acide urique, dcculorent 
cependant le came&leon. Ges deux causes d’erreur, dont la derniere n’est pas 
constante, sont opposees, et se compensent en parlie. Pour mieux apprecier 
leur influence, on fit les experiences suivantes : 
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0,165 gr. d’acide urique furent dissous avec un peu d’une dissolution de 
potasse dans 300 CC d’eau, on preeipita par l’acide sulfurique et on main- 
tint A une ternperature froide pendant 24 heures. Le liquide surnageant fut 
enlev& avec un siphon et on en titra 200 CG avec le camel&on. TI fallut 0,9 
CC de cam&ldon qui correspondent ä 0,00778 gr. d’acide urique. Cela in- 
dique pour la solubilit&, une partie d’acide dans 25707 parties en volume 
du liquide acide. Le preeipite fut de nouveau dissous dans la potasse, on en 
fit 300 CC et on ajouta 5 CC d’acide sulfurique. Pour 200 GG du liquide 
clair, il fallut encore 0,9 GC de cameleon. Enfin, dans un autre cas, il fallut 
pour les 300 CC du liquide soutire 1,4 GG de cameleon, r&sultat qui s’accorde 
parfaitement avec les deux pr&c&dents. La partie d’acide urique non preeipitee 
depend uniquement de la solubilite de l’acide et par consequent de la quantit& 
et de la nature du liquide. 

Pour rechercher l’influence des matieres extractives et colorantes pre- 
cipit6es avec l’acide urique, on ajouta 5 CG d’acide sulfurique & 300 CC 
d’urine et on laissa deposer pendant 24 heures. Pour tout le precipite, il 
fallut 36,3 CC de cameleon. On traita de nouveau par l’acide sulfurique 300 
nouveaux CC d’urine, le precipit& fut dissous dans une dissolution de potasse, 
le tout, etendu a 300 CC, fut additionne d’acide sulfurigue et on dosa 200 
CC du liquide avee le camel&on. Il fallut 2,6 CC de cameleon, donc pour 
les 300 GG il eüt fallu 3,9 CC. Si Yon en retranche 1,4 CG qui sont ne- 
cessaires, ainsi que nous l’avons vu plus haut, pour l’acide urique que peu- 
vent dissoudre les 300 CG, il reste 2,5 GG de cameleon pour les substances 
autres que l’acide urique qui se trouvent dans le liquide. Comme le precipite 
d’acide urique &tait encore un peu colore, il fut de nouveau dissous et traite 
de m&me. Les 300 CC de liquide surnageant decomposerent 2,4 CC de came- 
leon, qui, diminues de 1,4 CC, donnent encore 14 GG de cameleon pour les 
matieres etrangeres. 

Le pr£cipite etant encore une fois dissous et precipite, pour les 300 CC de 
liquide, il fallut 1,3 CG de cameleon ; il n’y avait donc plus, des lors, que 
de l’acide-urique dissous, puisque le liquide ne decomposait pas plus de 
cameleon qu’une dissolution d’acide urique pur. Quant ä l’acide restant et 
depose, il exigea 28 CC de cameleon. Ajoutons maintenant toutes ces quan- 
tites de camel&on employees dans chaque essai successif, savoir : 3,0, 2,4 et 
1,3 CC aux 28 CC, on aura 35,6 CC pour tout le preeipite primitif, tandis 
que plus haut nous avions eu 36,3 CC : V’accord est assez satisfaisant. La 
quantit€ de camel&on decomposte par les substances &trangeres est de 2,5 + 


1= 3,5 CC, c’est-ä-dire, 7 de ce qu’il fallut pour tout le premier preci- 
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pite et si ’on veut admettre une fois pour toutes que ce resultat est exact, 
il faudra pour 300 CC d’urine corriger les CC de camel&on necessaires, dans ce 
sens qu’on en retranchera -'; de la quantit& totale et qu’on y ajoutera autant 
de CC qu’il en faudrait d’un cameleon de titre determine pour le liquide qui 
surnagerait le preeipit& forme dans 300 CG d’une dissolution d’acide urique 
pur. Soit m cette derniere quantite, si ’on a employ& x CC de cameldon, 


ceux-ci corrieds seront & — — 
-Cl 1 — — a 
c g In EM 


On voit, par la, qu’on ne s’ecarterait pas trop de la verite, en admettant 
qu’une cause d’erreur compense l’autre et en ne faisant pas de correction. 

Dans la methode ordinaire, en pesant l’acide urique, les deux causes d’er- 
reur existent d’ailleurs aussi, puisqu’en pr£eipitant et en lavant, il ya de 
l’acide dissous et des corps etrangers egalement precipites. 

Du reste, la proportion des matieres qui se deposent avec l’acide urique 
n’est pas constante : ainsi dans un autre cas on trouva que ces substances de- 
composaient 5,44 CC de cameleon, et Yacide urique pur 20,56 CG; iei il 
eüt donc fallu retrancher + de la totalite. 

Toutefois, on peut doser tres-rigoureusement l’acide urique avec le came- 
leon, lorsqu’on est certain qu’iln’y a pas d’autres substances pouvant agir sur 


le permanganate de potasse. » 
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ROBERT BUNSEN. 


ACTION DE L’ACIDE SULFUREUX SUR LA DISSOLUTION D’IODE. 


CHAPITRE XXVI. 


Principe de la methode. 


Le travail que Bunsen publia en 4853 fait veritablement &poque dans 
P’histoire de l’analyse volumetrique. Il faut avouer ici que les chimistes qui 
se sont occupes plus tard de cette partie de la science, comme Streng et l’au- 
teur de ce traite, n’ont fait que s’appuyer sur les idees de Bunsen. C’est ä 
Bunsen seul qu’on est redevable de la methode, et les perfectionnements ne 
portent que sur le choix d’autres corps qui rendent le travail plus facile et 
les resultats plus certains, ce qui a quelqu’importance dans la pralique. 

Bunsen d&montra d’abord que les differences d’effets que prösente l’action 
de l’acide sulfureux sur la dissolution d’iode tiennent essentiellement a la 
concentration plus ou moins grande de l’acide sulfureux.. Si l’on ne fait pas 
attention a cette circonstance, l’emploi de l’iodure d’amidon indique pour la 
premiere fois par Dupasquier, devient tout ä fait illusoire. En effet, si d’un 
cöte l’acide sulfureux et l’iode se transforment en acide sulfurique et en acide 
"iodhydrique, pour une plus grande concentration l’acide sulfurique et l’acide 
iodhydrique peuvent se decomposer en acide sulfureux et en iode. Ce n’est 
que lorsque les liquides sont tr&s-&tendus que l’on peut &tre certain que la 
derniere r&action n’a pas lieu et que la premiere au contraire est complete. 
Pour des concentrations comprises entre les limites, une des deux decom- 
positions n’a jamais lieu qu’ä un certain degre. Ce fut par des exp6riences, 
quil fut bien &tabli que le resultat n’etait constant et rigoureux que lorsque 
la proporlion d’acide sulfureux anhydre ne depassait pas A ou 5 centiömes pour 
cent en poids. Si la proportion d’acide est plus grande, la methode donne des 


20 


974 PRINCIPE DE LA MÜTHODE., 


resullats differents, suivant qu’on verse plus on moins lentement et qu’on 
agite plus ou moins convenablement pendant le melange. L’acide sulfureux 
a son degr& convenable de dilution doit &tre pr&pard en grande provision, 
parce qu’on en emploie beaucoup pour une analyse. On peut le pröparer et 
le conserver tres-facilement de la maniere suivante, d’apres les conseils de 
Fresenius. On prend un flacon aussi grand que possible, d’environ 10 litres, 
on le remplit presque completement d’eau, et on peut employer de l’eau de 
fontaine en prenant la pr&caution de la faire bouillir, on ajoute 70 a 80 GC 
d’une dissolution saturee d’acide sulfureux, on agite fortement et on place 
le flacon sur une console &levee (fig. 94). Au moyen d’un tube en caoutchoue 


Fig. 94. 
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vulcanise, on unit le tube A ä 
deux autrestubes en U, dont !’un 
gest rempli de morceaux de phos- 
phore et l’autre f d’hydrate de 
potasse. De cette facon, Y’air qui 
penetre dans le flacon est de- 
pouille de son oxygene et la petite 
quantite d’acide phosphoreux ou 
d’air ozonifi& est arretee par la 


 potasse. 


Pres du fond du flacon, on 
perce un trou circulaire dans le- 
quel on fixe a V’aide d’un bou- 
chon un tube recourbe a angle 
droit. Celui-ci porte en son mi- 
lieu un tube en caoutchouc ferm& 
avec la pince a. Ge tube servant & 
faire couler le liquide du flacon 
dans le tube gradue, s’engage en 
c dans un bouchon qui ferme la 
partie sup£rieure de celui-ci. Seu- 
lement, pour que l’air puisse 
sortir de ce dernier, on pratique 
une lögere echanerure sur le 
eontour du bouchon ou bien on 
le traverse par un tube de verre 


ä &eoulement est un peu recourbee 


en c afın que la solution d’acide sulfureux ne tombe pas a plat, mais tout 


PRINCIPE DE LA METHODE. 975 


le long des parois du tube. Le tube jauge ne porte des divisions que de 50 
en 50 CC. On les trace en le remplissant d’eau distillee jusqu’a un trait 
superieur, puis au moyen de la pince inferieure d, on fait couler l’eau peu 
a peu dans un tube jauge de 50 GG et mouill& d’avance. Apres chaque rem- 
plissage de la jauge, on fait un trait au crayon vis-a-vis le niveau du liquide 
sur une bande de papier coll&e sur le tube ä graduer. Ensuite placant le 
tube horizontalement, on prolonge ces traits sur le verre au moyen d’un dia- 
mant. Puis le tube ainsi gradu& est plac& dans une position invariable et reste 
toujours fixe au flacon. 

La maniere de mesurer la solution d’acide sulfureux se comprend d’elle- 
meme : il ne faut pas que le tube d’ecoulement soit trop &troit, parce qu’on 
perdrait du temps inutilement, 

Cette disposition , en tout fort commode, a cependant un inconv£nient 

Fig. 95, quand il s’agit de l’acide sulfureux, c’est que 
celui-ci s’altere en coulant dans toute la lon- 
EX sueur d’un long tube plein d’air. Bien qu’il ne 

ff | coule pas en filet et qu’il ne s’eparpille pas en 
gouttes, cependant il s’etend sur les parois 
du tube. L’air chasse se repand librement 
au dehors. J’ai modifi&E l’appareil de sorte 
que le liquide arrivant par la partie infe- 
rieure du tube, l’air expulse repasse dans le 

- srand flacon. La fig. 95 en fait comprendre faci- 
lement la disposition. Le tube mesureur est 
plac& dans une position convenable, que nous ne 
pouvons assigner ici d’une maniere plus preeise. _ 
Il est nettement coupe aux deux extremites et 

















ferme par des bouchons graisses avec de V’huile. 
Dans le bouchon inferieur sont fixes le tube ä 
ecoulement a, et le tube qui sert a remplir 5, 
tous deux munis d’une pince. L’ouverture su- 
perieure communique avec le flacon au moyen 
d’un tube en caoutchouc. Si, par la pression, 
on ouvre la pince c, le liquide descendant par le 
tube en caoutchouc et le tube en verre dans 
le tube mesureur, monte ä telle hauteur qu’on 
veut jusqu’a ce qu’on abandonne la pince c. On ouvre alors le robinet a, on 
laisse couler le liquide pour amener le niveau au zero et la burette est prete. 
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A travers le bouchon du grand flacon, & cötE du tube a air communiquant & 
la burette, il y a un tube a boule fonctionnant comme soupape qui laisse 
entrer Y’air quand la burette se vide. A la suite de ce tube ä boule, on peut 
encore ajouter le tube a phosphore de Fresenius et alors un flacon entier peut 
etre employe en toule sürete, il conserve parlaitement toujours le möme tilre. 

En general, cette disposition est tres-avantageuse pour tous les travaux qui 
Fig. 96. doivent se repeter frequemment de la möme maniere, comme 
dans les analyses d’argent dans les hötels de monnaies, les ana- 
Iyses de soude dans les fabriques de soude, et on pourrait 
donner & la partie inferieure de la burette la forme representee 
dans la fig. 96, ou le houchon d’en bas est supprime et ou un tube 
soude a la partie laterale inferieure sert & introduire le liquide. 
Ce tube etroit, restant toujours plein, n’a pas d’influence sur 
la division de la burette, de m&me que cela a lieu dans la bu- 
rette de Gay-Lussac. 

Quant & la dissolution d’iode, Bunsen la prend d’une force 
arbitraire qu’il determine soit par une analyse en poids, soit en 
la comparant au bichromate de potasse. On peut aussi se pro- 
curer de P’iode chimiguement pur que P’on trouve maintenant dans le com- 
merce, le peser et le dissoudre dans l’iodure de potassium en &vitant toute 
perte. L’equivalent Elev& de l’iode et l’exactitude avec laquelle il est deter- 
mine, justifient ce choix de l’iode pese comme substance de dosage. On peut 
encore plus facilement doser la dissolution d’iode par l’arsenite de soude, 
quand sa force est inconnue, puis l’etendre de maniere que chaque centi- 
metre cube renferme —;, @quivalent d’iode evalue en grammes. On £vitera 
ainsi l’emploi incommode de longues formules et on n’oubliera pas a chaque 
instant la relation de tous les nombres et des rösultats de experience. Je 
supposerai donc qu’on a introduit ce perfectionnement essentiel et facile dans 
la möthode et je ferai completement abstraction des formules. 

Maintenant, avec ces deux liquides on peut doser les corps les plus divers. 
L’acide sulfureux, V’acide sulfhydrique, apr&s avoir &te prealablement &tendus 
d’eau purgee d’air, et le protochlorure d’etain peuvent seuls &tre directement 
dosös par la solution d’iode, et pour toutes les autres analyses, il faut faire 
avant une operation que nous allons indiquer. Les corps qui cedent de l’oxy- 
gene seront d&composes par l’ebullition avec l’acide chlorhydrique concentre. 
L’hydrogene de Vacide chlorhydrique forme de Y’eau, en meme temps 
qu’une quantitö de chlore &quivalente a l’oxygene c&de devient libre et se 
degage. On le recueille dans une dissolution d’iodure de potassium et il met 
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en liberte une quantit& &quivalente d’iode. Celui-ci est traite par une quantite 
mesuree d’acide sulfureux jusqu’a decoloration complete, il se fait de l’acide 
sulfurique et de l’acide iodhydrique. L’exces d’acide sulfureux est determine 
par la dissolution d’iode apres avoir ajoute un peu d’amidon. On obtient done 
directement la proportion d’acide sulfureux en exces et indirectement celui 
qui a et& oxyde par l’iode. Comme le rapport de la dissolution d’acide sulfu- 
reux A celle d’iode est connu, on en conclut la quantil& de la solution d’iode 
qui correspond ä l’oxygene ced& et c’est celle-ci qui servira a faire le dosage. 


Bunsen a appliqu6 la methode aux substances suivantes : 


1° Jode. L’iode a essayer est pese et dissous dans l’iodure de potassium, d6- 
color& par l’acide sulfureux, additionne d’amidon et titr& au bleu avec la solu- 
tion d’iode. Ici P’iode est dose par ’iode m&me et le r&sultat comporte toute 
la rigueur qu’on a mise a preparer la liqueur d’Epreuve. 

2° Chlore. Le chlore d&compose la dissoJution d’iodure de potassium et met 
en liberte son &quivalent d’iode. Gelui-eci est d&colore par SO? et l’exeös de SO? 
est de nouveau titre par la solution d’iode. Par ce moyen, Bunsen a determine 
le poids speeifique du chlore qui s’est trouve d’accord avec celui etabli par 
d’autres methodes. | 

3° Le brome est dose comme le chlore. 


4° Melange de chlore et d’iode. On determine l’iode par le chlorure de 
palladium, puis & une autre portion du melange on ajoute un peu d’iodure 
de polassium, on acheve avec l’acide sulfureux et la solution d’iode. 


5° Les chlorites et les hypochlorites sont meles & de liodure de potassium, 
decomposes par l’acide chlorhydrique, l’iode mis en libert6 est decolore par 
’acide sulfureux et dose par le moyen ordinaire. 

6° L’acide sulfureux et Vacıde sulfhydrique &tendus d’eau privee d’air sont 
titres directement avec la solution d’iode. 

7° Chromates. On les distille avec de l’acide chlorhydrique fumant, le chlore 
qui se degage est recu dans de l’iodure de potassium pur et est dose comme 
plus haut par l’iode. La composition bien definie du chromate de potasse offre 
un. moyen de determiner exactement la proportion d’iode contenue dans la 
dissolution d’epreuve. Un poids connu de chromate de potasse degage une 
quantit& bien determinde et connue de chlore et celle-ci dans l’iodure de po- 
tassium precipite un poids egalement connu d’iode. On compare ce dernier avec 
la solution d’iode employece au moyen de l’acide sulfureux. Les bichromates 
degagent 3&q. de chlore et la quanlit& correspondante d’iode est mise en liberte. 
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8° Chlorates. On les d&compose aussi avec l’acide chlorhydrique fumant, 
on condense les 6 quivalents de chlore degages dans l’iodure de potassium 
et on acheve comme plus haut. 

9° Les peroxydes de plomb, de manganese, de nickel, de cobalt degagent 
du chlore avec l’acide chlorbydrique fumant, et on op&re comme nous savons. 

10° Les acıdes vodique, vanadique, selenique, manganique, ferrique, 
l’ozone, sont traites aussi par distillation avec l’acide chlorhydrique fumant. 

11° Les o.xydes de cerium et de lanthane peuvent tre separds en les pre- 
eipitant ensemble a l’etat d’oxalates qu’on dissout dans l’acide sulfurique 
concentr& et qu’on precipite par U’hydrate de potasse. Les protoxydes hydrates 
obtenus sont mis en suspension dans une dissolution de potasse caustique, 
traites par um courant de chlore gazeux et laves avec soin. Le pr£cipite ren- 
ferme le cerium & Petat d’oxyde intermediaire et celui-ci degage du chlore 
par ehullition avec l’acide chlorhydrigque fumant ; on dose ce chlore A la 
maniere connue. 

12° Enfin, Bunsen a encore oper& une analyse de fer, qui se fait toutefois 
par un moyen detourne. En distillant un poids connu de bichromate de po- 
tasse avec de l’acide chlorhydrique, il se degage une quantit& connue de 
chlore. Mais s’il se trouve dans le melange du fer, a l’&tat de protoxyde ou de 
protochlorure, il retient une partie, du chlore, par consequent il s’en degage 
moins que ce qui correspond au poids employ& de bichromate.- Le chlore qui 
manque mesure le protoxyde de fer. 

13° L’acide arsenieux absorbant aussi du chlore pourra etre dose eomme 
le protoxyde de fer par la quantit& de chlore manquant. 

En voyant le grand nombre de corps qui tous sont soumis au m&me pro- 
cede d’analyse, et dont on pourrait encore augmenter le nombre, on ne peut 
s’empecher d’avouer que Bunsen .a rendu un grand service i la science. Par 
ses modeles d’analyses, ce savant a montre a quels resultats remarquables 
pouvait conduire un travail assidu, conduit avec soins et talents. Toutefois, 
ette möthode est de toutes les analyses par oxydation et r&duction, la plus 
minutieuse et la plus difficile ; elle ne peut se faire que dans les laboratoires 
de chimie et n’est guere & la portee des fabricants. Voici les objections 
u’on peut lui faire. L’etat de dilution tres-grand de l’acide sulfureux oblige 
d’operer sur une tres-petite quanlitö de substance ou. avec un. volume pas 
trop grand de liquide. La volatilit@ de l’acide sulfureux aussi bien que la 
facilitE avec laquelle il s’oxyde, sont des proprietes qui le recommandent peu. 
Le remplissage frequent du tube gradu& est une operation ennuyeuse et il 
west pas sans inconv£nient de verser l’acide sulfureux dans des vases un peu 


PRINCIPE DE LA METHODE. 979 


- grands remplis d’air. Enfin Vacide sulfureux a encore le grave defaut de ne 
pouvoir servir directement de corps r&öducteur a cause de son &tat de dilution 
extreme. 

De la la necessit& de r&duire le corps qui cede de V’oxygene en le distillant 
avec de l’acide chlorhydrique et de mesurer le chlore degage. Mais une dis- 
tillation est toujours une operation qui entraine facilement des pertes, ne 
serait-ce que la diffieulte de chasser complötement le gaz. Le contact du chlore 
gazeux avec les bouchons et les tubes en caoutchoue est aussi un inconve- 
nient que l’on ne rencontre pas dans les autres methodes. 

Sı nous revenons aux op£ralions particulieres, nous trouvons d’abord que 
le dosage de l’iode, du brome et du chlore est beaucoup plus facile et plus 
exact avec l’arsenite de soude. L’oxygene de l’air n’agit sur aucune des sub- 
stances qu’on emploie dans ce cas. La fin de l’analyse se reconnait avec autant 
de preeision, puisque dans les deux cas elle est indiquee par la coloralion en 
bleu de l’amidon. 

Les chlorites et les hypochlorites sont aussi mieux analyses par l’arsenite 
de soude. | 

Pour l’acide sulfureux et Y’acide sulfhydrique la meilleure methode, surtout 
depuis que Bunsen a montre qu’il faut que l’acide sulfureux soit suflisam- 
ment etendu, est celle employ&e par Dupasquier. 

Les chromates seront tres-bien compares a eux-m&mes, puisqu’on peut les 
preparer dans un grand etat de puret& comme liqueurs d’epreuve. Les chlo- 
rates seront completement decomposes sans distillation par le protochlorure 
d’etain ou les sels de protoxyde de fer et l’acide chlorhydrique et on dosera 
l’exces de ces deux agents de reduction. 

Les peroxydes seront tous traites sans distillation par le protochlorure 
d’etain ou les sels de protoxyde de fer et l’acide chlorhydrique. 

L’analyse du fer est tres-longue et on ne peut pas la comparer a celle par 
le cameleon. Outre l’&chantillon, il faut peser le chromate de polasse, faire 
une distillation, puis ensuite op£rer avec trois liqueurs, lliodure de polassium, 
V’acide sulfureux et la solution d’iode, avant d’avoir termine. La quantite de 
chromate de potasse ä peser est inconnue et cependant elle ne doit pas etre 
trop faible. Ou bien le travail sera manque, si ’on prend trop peu de sel, ou 
bien, dans le cas contraire, on aura trop de chlore ä doser. 

L’acide arsenieux sera bien plus commodement dissous dans le carbonate de 
soude et mesur& par la solution d’iode. 

Comme nous l’avons dit, les diffieultes que presente la methode de Bunsen 
liennent surlout a Ja necessite de beaueoup Elendre la solution d’acide sullu- 
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reux ainsi qu’ä la volatilit@ de ce corps, et la dilution est indispensable & cause 
de l’action sur !’acide iodhydrique de l’acide sulfurique provenant de l’oxyda- 
tion de V’acide sulfureux. Ces deux acides, en effet, quand ils sont tres-concen- 
tres, se d&composent en acide sulfureux et iode, ou, ce qui revient au m&me 5 
l’action de l’acide sulfureux sur l’iode ne se fait pas complötement. Toutes 
ces difficultes disparaissent si on sursature l’acide sulfureux avec du carbonate 
ou du bicarbonate de soude. L’acide perd sa volatilit6 et l’acide sulfurique 
form&, se combinant & la soude, ne peut plus agir sur l’iodure de sodium qui 
prend en m&me temps naissance. La d&composition est complöte pour tous les 
degr&s de concentration. C’est un fait tout ä fait semblable & celui que j’ai 
decouvert pour l’acide arsenieux ; car, la aussi, Y’acide arsenique form& 
reagit sur l’acide iodhydrique, ou au moins la premiere reaction n’est pas 
complete. Mais si l’on ajoute du carbonate de soude, l’acide arsenique s’y 
eombine et l’iodure d’amidon qui s’etait forme disparait de nouveau. 

Suivant Bunsen, pour decomposer une quantite donnee d’acide sulfureux, 
il faudra d’autant plus d’iode que l’acide sulfureux aura &t& primitivement 
plus etendu, jusqu’a ce qu’enfin, pour une certaine proportion qu’il indique, 
la quantitö d’iode employ& n’augmente plus. On trouve cette limite quand, 
par une additioy de carbonate de soude, la couleur bleue de Piodure d’ami- 
don form& ne disparait plus. Si l’on möle de l’acide sulfureux concentre avec 
une dissolution d’iode, on trouve les resultats les plus diflerents. 

5 GC d’acide sulfureux concentre furent colores en bleu par 11,9 GG d’üne 
dissolution d’iode renfermant 6,3 gr. d’iode par litre. La couleur disparut 
par une addition de carbonate de soude et il fallut encore 8 gouttes de la solu- 
tion d’iode avant que la couleur bleue füt permanente. 

5 CG du m&me acide additionnes de carbonate de soude, exigerent 12,5 
GG de solution d’iode. 

5.CC d’acide sulfureux non &etendu employerent 411,9 CC de solution d’iode ; 
apres addition de carbonate de soude, on ajouta encore 8 gouttes d’iode. 

5 GG d’acide sulfureux additionnes de carbonate de soude : 

4° —= 42,4 (CC de solution d’iode. 
ey 12,35 — _ — 

D’aprös cela, les dosages d’acide sulfureux sursatur& de carbonate de soude 
ne donnent pas seulement les nombres les plus concordants, mais encore les 
plus &leves. Le carbonate de soude seul avec de l’amidon se colore en bleu 
par la premiere goutte d’iode ; done, par Jui-möme, il n’influe en rien sur le 
phenomöne. Ainsi, dans toutes les analyses de Bunsen, rien n’empeche de 
sursalurer l’acide sulfureux par le carbonate de soude ou d’employer le sul- 
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fite de soude avec le carbonate. Au lieu d’absorber le chlore developpe dans 
de l’iodure de potassium, on pourra le recevoir directement et le retenir avec 
bien plus de söcurit& dans une dissolution de sulfite et de carbonate de soude; 
V’iode mis en libert6 est toujours volatil et l’atmosphere du vase se remplit de 
vapeurs violettes. TEN 

De cette facon, l’analyse a la plus grande ressemblance avec celle que j ai 
donnee par l’arsenite de soude, avec cette difference toutefois que l’acide sul- 
fureux a l’inconvenient d’ötre trop oxydable, en sorte qu’il ne se conserve pas 
dans une dissolution titree ; il est, en outre, moins facile A pr&parer pur que 
’acide arsenieux qui l’est d’ordinaire naturellement. 

L’iode, le chlore, le brome se dissolvent sans coloration dans le nouveau 
liquide et apres la dissolution, on n’a qu’ä doser l’exces d’acide sulfureux 
avec la solution d’iode. Il y a done un liquide de moins, la solution d’iodure 
de potassium, et de moins aussi une operation. 

Comme Bunsen commence toutes ses analyses des corps oxydants par une 
distillation avec l’acide chlorhydrique concentr&, qu’il absorbe le chlore qui 
se degage, le sursature d’acide sulfureux, et enfin mesure avec la solution 
diiode, on peut, dans tous les cas, remplacer la solution d’iodure de potas- 
sıum par V’arsenite de soude qui absorbe le chlore avec la plus grande facilite, 
et il n’est pas necessaire de remplacer l’acide sulfureux &tendu par le sulfite 
de soude. | 

Ön y gagne d’avoir deux liquides dont les titres sont invariables et, dans 


chaque travail, d’avoir une operation et un liquide de moins, ce qui n’est pas 
a negliger. 


11 
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ACTION DU BICHROMATE DE POTASSE SUR LE PROTOCHLORURE D’ETAIN. 


GHAPITRE XXVI. 


Generalites sur la methode. 


Cette belle m&thode a &t& indiquee par le docteur Aug. Streng, chimiste de 
lecole des mines de Clausthal. Elle repose €galement sur la reaction de 
P’iodure d’amidon employee par Dupasquier et aussi par Bunsen dans son 
remarquable travail dont nous avons donn& une idee dans le chapitre pr&cedent. 

Dans la methode de Streng, on mesure l’oxydation par une liqueur titree 
de bichromate de polasse et la reduction par une solution de protochlorure 
d’etain dont le rapport avec la solution de chrome (c’est ainsi que pour abre- 
ger, nous nommerons celle de bichromate de potasse) a Et Etabli par des ex- 
periences preliminaires. 

Quand on ajoute un acide a une dissolution de bichromate de potasse, 
’acide chromique est mis en libertö et c’est lui qui determine l’oxydation. 

Si l’on emploie en möme temps de l’iodure de potassium, de l’acide iodhy- 
drique est mis aussi en libert& et celui-ci en contact avec l’acide chromique 
donne immediatement de l’iode et de l’oxyde de chrome. L’iode libre colore 
aussitöt l’amidon qu’on a soin d’ajouter et lui donne une couleur bleue 
intense. Mais s’il se trouve en presence des corps qui peuvent absorber l’oxy- 
sene de l’acide chromique, la coloration de l’amidon par Y’iode.n’a lieu que 
lorsque les autres corps sont completement oxydes. L’apparition de la couleur 
bleue est donc l’indice de Y’oxydation complete des corps oxydables traites en 
meme temps que Viodure de putassium. 

S’il faut doser des corps qui eedent de Poxygene ou des elements qui agis- 
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sent tout a fait comme l’oxygene, ainsi que l’iode, le chlore, les premiers 
doivent &tre d’abord reduits et on y parvient par le protochlorure d’etain, qui 
par la se change en oxyde d’etain, perchlorure ou periodure. Comme le pro- 
tochlorure d’etain absorbe l’iode, il peut decolorer l’iodure d’amidon, et par 
consequent la couleur bleue n’apparaitra pas tant qu’il y aura du protochlo- 
rure d’etain non decompose. Mais si enfin la couleur bleue apparait par l’ellet 
d’une addition prolongde de dissolution de chrome, cela indique que l’exces 
de protochlorure d’etain ajoute est oxyde. 

On peut, des lors, donner deux formes ä l’analyse : . 

4° Pour les corps qui absorbent l’oxygene, on dosera directement en ajou- 
tant une dissolution de chrome, avec une quantit& convenable d’acide chlor- 
hydrique libre, de l’iodure de potassium et de l’empois d’amidon ; ä ce pro- 
cede se rattache le dosage de l’&tain Jui-m&me. 

2° Pour les corps cedant de l’oxygene, on leur fera subir une reduction 
prealable avec une quantit& mesuree et en exces de protochlorure d’etain et 
on determinera l’exces de ce dernier avec la solution de chrome, en ajoutant 
en me&me temps de l’acide, de l’iodure de potassium et de ’empois d’amidon. 
C’est une methode par reste. 

Toutes les reactions s’operent dans des dissolutions fortement acides, et on 
se sert pour cela de l’acide chlorhydrique pur. 

Quant au choix qu’a fait Streng des deux corps qu’il emploie, on peut dire 
qu’il est tres-heureux. Pour corps reducteur il fallait une substance qui 
decolorät Piodure d’amidon. C’est ce que font ’hydrogöne sulfurd, l’acide 
sulfureux, les sels de protoxyde de cuivre, ceux de protoxyde d’etain, l’acide 
arsenieux dans une dissolution alcaline ; mais les sels de protoxyde de fer 
(parce que le periodure de fer n’existe pas), l’acide oxalique, le prussiate jaune 
de potasse, l’acıde arsenieux dans une dissolution acide n’agissent pas sur l’io- 
dure d’amidon. Parmi les premieres substances enumerces, le protochlorure 
d’etain est certainement preferable. Deux de ces substances sont des gaz et alte- 
rables a un haut degr&; les sels de protoxyde de cuivre sont-aussi tres-peu 
stables et difficilement solubles, en outre, ils donnent avec l’iodure de potas- 
sium un preeipite, et comme ils bleuissent par l’oxydation, ils sont semblables 
a l’iodure d’amidon. L’acide arsenieux ne decolore V’iodure d’amidon que 
quand il est en solution alcaline, ce qui ne peut s’appliquer dans le genre de 
recherches dont il s’agit, attendu qu’alors lV’acide chromique ne serait pas 
decompose. Il ne reste done que le protochlorure d’etain comme le corps 
reducteur le plus convenable. Toutefois, il a un inconvenient que nous ne 
pouvons £viter, c’est de s’oxyder dans les vases contenant de Y’air. Mais on 
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chercherait probablement en vain un corps reducteur pouvant se conserver 
inalterable dans une dissolution acide. 

Le bichromate de potasse a, comme liqueur volumeötrique, des proprietes 
pr@cieuses. Il est facile & pr@parer chimiquement pur ; dans cet £tat, il ne 
contient pas d’eau, il peut facilement &tre fondu et &tre ainsi debarrasse de 
l’eau hygromötrique, et quand il a &t& fondu, il absorbe si peu I’humidite 
qu’on peut le peser en toute s&curite. Ajoutez a cela que son poids equiva- 
lent est trös-&lev&, et quil a &t& &tabli d’une maniere certaine par les exp6- 
riences tout & fait -concordantes de Moberg et de Wildenstein ; enfin, sa dis- 


solution se conserve parfaitement sans alteration. 


CHAPITRE XXVID. 


Liqueurs titrees. 


1° Dissolution de protochlorure d’etain. 


On obtient le mieux la dissolution de protochlorure d’etain en partant de 
l’etain pur. On trouve partout ä acheter de l’etain fin de Banca ; mais pour pou- 
voir le dissoudre, il faut l’armener a un etat de division tres-grand. Pour cela, 
dans un creuset de Hesse neuf, on fond & une douce chaleur, 250 ou 500 gr. 
d’etain, puis on verse peu ä peu et de haut le metal fondu dans un vase pro- 
fond et plein d’eau froide. En s’eparpillant dans l’eau, le metal se divise en 
lamelles minces, contourndes, poreuses, tres-facilement solubles dans l’acide 
chlorhydrique pur. On seche le metal et on le conserve dans un flacon ü& 
large goulot fermant hermeätiquement. Pour faire la solution de chlorure 
d’etain, on met une partie du metal dans un vase en verre, avec de l’acide 
chlorhydrique, on y ajoute une lame de platine ou un couvercle de creuset 
de platine, et on chaufle un peu en ayant soin de fermer le vase avec un 
grand verre de montre ou un morceau de ballon casse. Il est remarquable de 
voir comme la presence du platine active la dissolution de l’&tain. L’hydrogene 
de l’acide chlorhydrique se -degage presqu’entiörement sur le platine, quand 
celui-ci est en contact avec l’&tain. Le platine n’est nullement attaque, de 
sorte que l’assemblage du platine et de Y’etain avec l’acide chlorhydrique 
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forme une chaine galvanique trös-Energique. L’acide chlorhydrique offieinal 
froid qui seul n’attaque pas l’&tain, laisse degager des bulles d’hydrogene 
aussitöt que l’on met du platine en contact avec Petain. 

Le chlorure d’&tain ne doit pas ötre neutre, mais doit contenir beaucoup 
d’acide libre ; c’est pourquoi on peut decanter le liquide clair et limpide 
aussitöt que, sous l’action de la chaleur, le degagement d’hydrogene sur la 
lame de platine devient faible. On verse le liquide dans un flacon bouche A 
l’&meri, etl’on remet dans le premier vase de nouvel acide et de nouveaux 
morceaux d’etain jusqu’ä ce qu’on ait pr&pare une quantit& suffisante de dis- 
solution. Dans le flacon m&me je jette encore quelques fragments d’etain. 

La dissolution directe de l’etain dans l’acide chlorhydrique donne un plus 
beau liquide que la dissolution dans l’eau et l’acide chlorhydrique du sel 
d’tain tout pr&par& que l’on acheterait. En-general, celle-ci est trouble et le 
trouble ne disparait pas toujours par l’addition de Y’acide chlorhydrique, 
altendu que l’oxyde d’etain n’est pas facilement soluble dans l’acide chlor- 
hydrique. Il arrive aussi quelquefois qu’une dissolution claire de protochlo- 
rure d’etain se trouhle avec le temps el qu’une addition d’acide chlorhydrique 
ne suffit pas souvent, malgr& ce que disent les trait&s de chimie, pour lui 
rendre sa limpidite. On peut cependant y arriver en la chauffant avec de 
l’acide chlorhydrique, de l’etain et du platine. Alors l’oxyde d’etain est de 
nouveau reduit-et le liquide redevient limpide. Si, maintenant, on a de beau 
sel d’&tain solide, on peut tres-bien le dissoudre en employant d’abord de 
l’acide chlorhydrique pur, et en n’y ajoutant l’eau qu’ensuite. La dissolution 
de chlorure d’etain est toujours oxydable, et c’est pour cela qu’il n’est pas 
necessaire de lui donner une force determinee ; il vaut mieux, avant chaque 
travail, determiner direcetement son titre. Au lieu de la dissolution de proto- 
chlorure d’etain, j’ai fait usage du clrlorure doubie d’etain et d’ammoniaque 
cristallise. Nous y reviendrons plus partieulierement dans le chapitre suivant, 
a propos du dosage de l’etain. 


2° Dissolution de bichromate de potasse. 


Le bichromate de potasse du commerce est rarement tout a fait pur, mais 
le plus souvent il contient un peu de sulfate de potasse. Pour l’en debarrasser 
on dissout le sel dans de l’eau distillee chaude et l’on fait ceristalliser. Si les 
cristaux n’etaient pas exempts completement de sulfate, on recommencerait 
l’operation. On ne peut reconnaitre Ja proportion d’acide sulfurique que con- 
tient le sel qu’en decomposant d’abord l’acide chromique et cela r&ussit au 
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mieux avee le protochlorure d’etain. Si P’on a employ& de V’acide chlorhy- 
drique pur, le sel d’&tain ne contient pas d’acide sulfurique, ce dont on peut 
du reste s’assurer par la baryte. On d&compose le chromate de potasse avec 
la dissolution acide de protochlorure d’etain, jusqu’a ce que toute trace de 
couleur jaune ait disparu, et qu’on apercoive une teinte vert-clair ; alors on 
verse le chlorure de baryum qui ne doit pas produire de trouble. Si le sel 
est ainsi reconnu exempt de sulfate, on peut l’employer pour l’analyse. On en 
met une quantite arbitraire dans un creuset de platine propre, et on chauffe 
doucement jusqu’a complete fusion avec une lampe a alcool a longue meche. 
La masse forme un liquide rouge fonce. Les gros cristaux decrepitent un peu, 
c’est pourquoi il est bon de fermer le creuset avec son couvercle. Quand la 
fusion est achevee, on place le creuset toujours ferm& sous une cloche en 
verre avec du chlorure de calcium et on le laisse refroidir. Le sel cristallise 
en lames rouge-fonce ; quand le refroidissement est complet, la masse est 
toute fendillee .et ofire l’aspect d’une sorte de poussiere cristalline dont on 
pese alors la quantite necessaire. 

Comme l’acide chromique cede 3 equivalents d’oxygen®, et peut par conse- 
quent oxyder 3 &quivalents d’un corps qui n’en absorbe qu’un d’oxygene, il 
faut peser 5 ou Z, d’equivalent du sel. L’equivalent de bichromate de potasse 
(2. CrO + KO) est 148,67, dont le tiers en grammes est 49,55 gr. Cette 
quantit&, dissoute dans un litre, donnerait une concentration trop grande pour 
avoir des resultats exacts, aussi il n’en faut prendre qu’un dixieme ou Z; 
d’equivalent —= 4,955 gr. On pese donc 4,955 gr. du sel pr&alablement 
fondu et refroidi aupres du chlorure de calcium; on Yintroduit, sans en 
perdre, dans un flacon d’un litre qu’on remplit aux 2 d’eau distillee, et on 
dissout en agitant. Puis avec de l’eau distillee a 14° R. on acheve de remplir 
jusqu’au trait, on agite et on conserve' dans le flacon destine a cette usage. 
Ce liquide, qui ne contient par litre. que ;; d’equivalent, est une liqueur 


- 
normale decime que, pour abreger, nous designerons par T9 . Dans toute cette 


partie de l’ouvrage nous n’emploierons que ce liquide. DR la dissolution 
de chrome n’agit que par la moiti& de son oxygene, par consequent ne cede 
que 3 d’oxygene pour 2 d’acide chromique, et que notre dissolution 
contient „; d’equivalent de bichromate de potasse, cette solution est r&ellement 
normale-döcime, puisque par litre elle renferme ; d’equivalent d’oxygene 
disponible. 
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3° Dissolution d’amidon. 


On delaie dans de l’eau froide de la f6eule de pommes de terre ordinaire, 
de l’amidon de ble, de Parrow-root, et on en verse une petite quantit& dans 
de !’eau bouillante; en agitant il se forme de l’empois. En &tendant cet empois 
de beaucoup d’eau, il se fait un depöt au fond du vase et au-dessus est un 
liquide presque clair. M&öme apres avoir &t& fAiltre, ce liquide se colore forte- 
ment en bleu par l’iode, et cette couleur bleue est parfaitement transparente, 
tandis qu’avec le depöt elle est trouble. C’est le liquide clair qui produit les 
phenomenes les plus beaux. | 

En faisant bouillir ’amidon dans l’eau avec un peu d’acide sulfurique, on 
obtient un liquide qui produit aussi la r&action de l’iode ; toutefois, il ne faut 
pas faire bouillir trop longtemps, parce qu’il se formerait du glucose que 
Viode ne colore plus. Si l’on conserve longtemps de l’empois etendu, il finit 
aussi par se delayer sans que son aspect paraisse change, mais alors l’iode 
n’agit plus sur lui. G’est pourquoi, lorsqu’on a de l’empois prepare depuis 
longtemps, il faut l’essayer seul d’abord avec de l’iode et de l’acide chlorhy- 
drique pour s’assurer qu’il donne encore la coloration bleue. Ge qu’il ya de 
mieux et de plus certain, c’est de preparer une petite quantite d’empois frais 
au moment de commencer les analyses. 

L’iodure de potassium, l’acide chlorhydrique et la dissolution d’amidon 
doivent rester incolores quand on les melange. S’il se produit une colora- 
tion bleue, cela peut tenir ä l’une de ces trois causes : 

4° L’iodure de potassium contient de l’acide iodique ; 
2° L’acide chlorhydrique contient du chlore ; 
3° L’empois peut etre oxyd£. 

Pour essayer l’amidon, on en fait de l’empois frais, auquel on ajoute les 
deux autres substances. S’il n’y a aucune coloration, c’est que celle qu’on 
avait observee est due A une alteration de l’empois. Ce qui me fit remarquer 
cela, c’est une serie d’analyses qui, toutes, me donn£rent des resultats trop 
faibles. Un empois vieux devenait bleu par son contact avec de l’iodure de 
potassium et de l’acide chlorhydrique, tandis que du frais restait incolore dans 
les m&mes circonstances. Il devait donc y avoir dans l’empois vieux un corps 
qui oxydait I’'hydrogene de l’acide iodhydrique. Ce corps n’agissait pas sur le 
potassium de Y’iodure, car sans ajouter d’acide chlorhydrique, Y’iodure de 
potassium pur n’etait pas color& par cet empois altere. 

Pour meltre ce fait hors de doute, on me&la 10 GG d’empois vieux avec 
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de l’iodure de potassium et de l’acide chlorhydrique, il en r@sulta une colo- 
ration bleue intense. On dosa par le protochlorure d’etain. Pour decolorer 
completement il fallut 0,4 CG de chlorure. 

20 CC d’empois vieux exigerent 0,8 CC. 

I — — — 12 — 

La quantit& de chlorure d’etain est done proportionnelle & la quantit& 
d’empois. Si done, maintenant, on emploie l’empois en quantit indeterminde, 
l’erreur commise est tout a fait inconnue et variable. 

Ce qu’il y avait de remarquable, c’etait la rapidit& avec laquelle la disso- 
lution d’empois d&coloree redevenait bleue. Sil’on experimente lentement, il se 
porte done encore plus d’oxygene, pendant l’operation, sur l’acide iodhydrique. 
Cela semble prouver que l’empois oxyde est lui-m&me un veritable comburant 
qui oxyde les autres corps facilement oxydables comme l’hydrogene de l’acide 
iodhydrique. De tout cela, nous concluons qu’il est indispensable d’operer 
avec de l’empois frais, ou tout au moins d’essayer celui dont on se sert avec 
Viodure de potassium et l’acide chlorhydrique. 

L’ennui d’etre oblige, lorsqu’on fait de frequentes analyses, de pr&parer 
chaque fois de nouvel empois, m’a suggere idee de pr&parer une dissolution 
d’empois inalterable, et, jusqu’a un certain .point, je crois avoir r&eussi. Dans 
une bassine plate on delaie une quantit&e convenable d’amidon avec de l’eau 
froide, et on y verse ensuite de l’eau bouillante de maniere ä faire une colle 
epaisse. On cuit celle-ci en la remuant jusqu’a ce qu’elle redevienne claire 
et transparente, puis ensuite on y ajoute quelques morceaux de sucre qu’on 
y fait dissoudre en agitant. On desseche completement cette päte sur une as- 
siette plate ou une lame de verre, et on la conserve en morceaux dans un 
flacon bien bouche. L’addition du sucre favorise la dissolution de la matiere 
seche. On agite une pelite quantite de cette preparation dans de l’eau froide 
et on a une dissolution fraiche d’empois qui ne s’altere pas. Ge n’est la, tou- 
tefois, qu’un expedient auquel il faudra toujours preferer la dissolution 
d’amidon recemment preparee. 


4° Dissolution d’iodure de potassium. 


Cette dissolution n’a pas besoin d’avoir une force determinde, on pourra 
done la prendre saturde. L’iodure de potassium doit &tre- exempt d’acide 
iodique, ce dont on s’assure le mieux en mettant la solution en contact avec 
de ’empois et un peu d’acide chlorhydrique, il n’en doit resulter aucune 
coloration bleuc. 
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Fixation du titre. 


Il faut maintenant &tablir d’une maniere rigoureuse le rapport de la disso- 
lution de protochlorure d’etain & la dissolution normale d&cime de bichromate de 
potasse que, pour abreger, nous appellerons simplement dissolution de chrome. 
On mesure les deux liquides dans les tubes mömes dont on se servira pour 
les analyses ulterieures. On peut mesurer exactement la dissolution de proto- 
chlorure d’etain avec des pipettes ou bien avec des burettes divisees en cen- 
timetres cubes, puisqu’on peut toujours prendre un volume £gal a un 
nombre entier de divisions. On fait couler la dissolution de chrome au moyen 
d’une burette divisee en dixiömes de centimetres cubes et dans laquelle on 
peut encore @valuer les demi-divisions. Il est bon de donner au protochlorure 
d’etain une concentration telle qu’il decompose ä peu pres un volume Egal 
de solution de chrome. A cet effet, on prend 1 CC de chlorure d’&tain et, sans 
l’etendre, on ajoute de l’iodure de potassium, de l’amidon et on titre au bleu 
avec la solution de chrome. Supposons que pour 1 CC de chlorure il ait fallu 
6,5 CC de dissolution de chrome, il faut alors faire 6,5 CC avec le centi- 
metre cube, ou &tendre 100 CC de maniere ä en faire 650. On verse donc 100 

„ CC de chlorure d’etain dans le flacon & melange (fig. 55) et on dtend d’eau 
Jusqu’a 650 CC. Toutefois, on peut operer aussi avec des dissolutions plus 
ou moins concentrees. 

Voici maintenant comment on determine le titre : ordinairement on prend 

au moyen de la pipette ou de la burette, 10 ou 20 GG de protochlorure 
d’etain, on y ajoute P’iodure de potassium et l’empois d’amidon et on titre 
avec la solution normale decime de chrome jusqu’a l’apparition de la couleur 
bleue. On fait la möme experience avec d’autres nombres et on note les 
resultats. S’ils sont d’accord, ou s’ils different peu, on les inscrit sur une e&ti- 
quette que l’on colle sur le flacon de protochlorure d’etain. 

Une circonstance & remarquer, c’est que la concentration plus ou moins 
grande du protochlorure d’etain change les nombres obtenus. 

4 CC d’une dissolution concentr&e de protochlorure d’etain sans addition 
d’eau exigea 9,4 CC de dissolution de chrome, en ajoutant ä un nouveau CC 
200 CC d’eau, il ne fallut que 5,6 CC de dissolution de chrome, et avec 400 
CG d’eau cela fut encore reduit ä& 4,25 CC. En &tendant encore davantage la 
dissolution de protochlorure d’&tain par rapport ä celle de chrome, on perdrait 
l’avantage de pouvoir s’en servir pour operer directement la r&duction des 
oxydes sup£rieurs. 


24 
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11 &tait done necessaire d’examiner avec soin ce fait que l’addition d’eau au 
chlorure d’etain fait varier la quantit& de bichromate employe. Je fis part de 
cette remarque au savant M. Streng, qui avait imagine la möthode, il trouva 
mes observations fondees, bien qu’auparavant il n’y eüt pas song&. Dans une 
communication qu'il me fit ä ce sujet, le 42 mars 1855, il me donna les 
details suivants. Les quantites de protochlorure d’etain &taient mesurdes avee 
la meme pipette, ce qui donnait toujours un volume parfaitement identique 
de la substance reductrice. 

Une pipette pleine de protochlorure d’etain, exigea : 

Sans addition d’eau 7,05 CC de solution de chrome 
(0,01 gr. de sel dans 1 CC). 

Avec 100 CC d’eau 6,81 — 

— 200 — — 6,57 — 

— 10 — — 6,7 — 

— 200 — — 657 — 
Un autre jour, une pipette pleine de chlorure d’etain, exigea : 
Sans addition d’eau 6,7 CC de solution de chrome. 


Avec 100 CC d’eau 6,44 — ne 
= .o0000 Re = 
— 300. — 5,89 — 2 
— 200 — 6,02 — == 
— 100 — 6,37 — = 

Sans eau 6,57 — _ 


En outre : 
Une pipetle sans eau exigea 13,3 CC de solution norm. decime de chrome. 


Avec 100 CC d’eau 1316 —  — = 
Zar oe & 
ee an ne un 


Et je pourrais citer beaucoup d’autres series qui confirment le fait. 

La reaction une fois complete, il arrıva que pour beaucoup de dissolutions 
concentrees, la couleur bleue disparaissait par l’addition d’une goutte de 
protochlorure d’etain, puis en y ajoutant 100 CC d’eau, la couleur reparais- 
sait avec 2 gouttes de solution de chrome, mais disparaissait de nouveau avec 
2 gouttes de protochlorure d’etain, de sorte qu’en augmentant la quantite 
d’eau, la sensibilite de la reaction diminuait. Reste maintenant ä savoir quelle 
est la cause pour laquelle la quantite de la solution de chrome a ajouter est 
d’autant plus faible que la quantite d’eau est plus grande. Il y a trois raisons 


possibles : 
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4° Une action particuliere du chlore sur l’amidon ; 

2° Une action de l’oxygene libre dissous dans l’eau, sur le protochlorure 
d’ctain : 

3° Le protochlorure d’etain, en solution etendue, peut ne pas decolorer 
Y’iodure d’amidon. | 

Quant au premier cas, on peut considerer l’action du chlore sous deux 
ponts de vue : OR: 

a. L’amidon, dans les dissolutions concentrees, agirait comme reducteur 
sur le perchlorure d’etain forme. Mais quand on fait bouillir du perchlorure 
d’etain pur avec de l’amidon dissous, et qu’on ajoute de l’iodure de potas- 
sium, iln’y a pasde coloration bleue ; et si l’on verse dans le melange une 
goutte de dissolution de bichrornate de potasse, aussitöt l’iodure d’amidon se 
forme. S’il s’etait forme du protochlorure d’etain, la couleur bleue produite 
au commencement aurait dü disparaitre au bout de quelque temps. 

b. L’amidon decomposerait la dissolution de chrome dans les solutions aci- 
dulees par l’acide chlorhydrique. Pour s’en assurer on mit dans quatre verres 
differents une pipette pleine de dissolution de chrome que l’on additionna 
dans chacun d’acide chlorhydrique et d’amidon, puis, apres avoir ajoute de 
Yiodure de potassium, on decolora avec le chlorure d’etain, en laissant la 
dissolution concentr&e dans un seul verre et apres avoir etendu d’eau prealable- 
ment dans les autres. Voici les rösultats obtenus : 


Une pipette de dissolution de CC de protochlorure d’etain pour la 
chrome (0,0049 gr. par litre), decoloration 
exigea : sans addition d’eau 6,32 
j Avec 100 CC d’eau | 6,67 
— 200 — — 17, 
— 30 — — 7,68 


S’il yavait eu ici une action du chlore sur ’amidon, pour tous les verres, 
il eüt fallu la m&me quantit& de protochlorure pour decolorer, puisque tous 
sont identiques ä ce point de vue. Mais au contraire, on voit que la propor- 
tion de protochlorure d’etain augmente avec la quantite d’eau ajoutee, comme 
plus haut nous avons vu qu/il fallait de moins en moins de dissolution de 
chrome, ce qui revient evidemment au m&me. Donc, d’apres l’opinion du 
docteur Streng, cela ne tient pas ä une action particuliere du chlore. 

Quant au troisieme cas, & savoir si le protochlorure d’etain en dissolution 
etendue ne decompose plus l’iodure d’amidon, ce n’est pas facile ä decider. 
Nous n’avons pas, pour le protochlorure d’&tain, de reactif plus sensible que 
l’iodure d’amidon. Si l’on opere avec des liquides &tendus, on remarque que 
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les phenomenes sont beaucoup plus lents ä se manifester, parce qu’apres 
chaque addition de l’un des deux liquides il faut attendre assez longtemps. 

Reste donc le troisieme cas oü l’oxygene en dissolution dans l’eau agirait 
comme oxydant sur le protochlorure d’etain. On fit bouillir de l’eau dans un 
ballon jusqu’ä ce que la totalite de l’air dissous fut expulsee et on versa de 
P’huile ä Ja surface. Apres le refroidissement, on retira l’eau avec un siphon 
a robinet ä pince, et on obtint les r&sultats suivants : 


Une pipette pleine de protochlörure CC de dissolution de chrome 
d’etain (4,9 gr. dans 1 litre) 
exigea : sans addition d’eau 36,42 
Avec 100 CC d’eau 36,42 
— 200 — — 36,2 
— 200 -—- — 36,42 
Meme experience avec une solution de protochlorure d’etain plus faible : 
| Sans addition d’eau 25,66 
Avec 100 GC d’eau 95,17 
— 200 — — 25,9 
— 30 —- — 25,17 
Et reciproquement : 
Une pipette pleine de solution de CC de protochlorure d’etain 
chrome (4,9 gr. par litre) pour la decoloration. 
exigea : sans addition d’eau 9,09 
Avec 100 CC d’eau 9,13 
— 200 — —' 9,32 
— 300 — 9,32 


Ces resultats sont si concordants, qu’ils ne laissent aucun doute et demon- 
trent clairement que l’oxygene dissous dans l’eau est la cause du desaccord 
que nous avions remarque. De la resulte cette regle pratique importante, 
qu’il ne faut employer que de l’eau bouillie pour etendre les liquides ou 
qu’il vaut mieux encore ne pas etendre ulterieurement les liqueurs. 

Les experiences que je fis dans le m&me but confirment pleineinent les 
resultats obtenus par Streng. L’eau e&tait portee a l’Ebullition, seulement on 
ne la recouvrait pas d’huile pour la laisser refroidir, le flacon &tait ferme par 
une lame de verre et on fit une serie d’experiences avec le meme protochlo- . 
rure d’etain en employant de l’eau de fontaine fraiche. 

Dans tous les cas, on prit 10 CC de protochlorure d’etain avec une pipette 
et qui seuls d&composaient 12,2 CC de dissolution de chrome. 
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40 CC DE PROTOCHLORURE 


EAU BOUILLIE. EAU DE FONTAINE FRAICHE. 
D’ETAIN. 
unse linshlinunge Sansehlälte | uni sich een | Biene ee 
Avec 100 CC 11,4 10 
— 200 — 10,7 9,8 
— 500 — 10,5 vacat 
— 400 — vacat 7,4 


Enfin, j’essayai de priver l’eau ordinaire de son oxygene libre en l’agitant 
avec de l’acide carbonique. Pour 140 CC de protochlorure d’etain on obtint 
les resultats suivants : 


Sans addition d’eau 11,8 CC de solution de chrome. 
Avec 200 GG d’eau contenant de 
l’acide carbonique 11,3 — — 
Avec 200 CC de la meme eau 
fraiche $8A— — 


Ainsi l’acide carbonique avait deplace une quantite d’oxygene dont l’action 
equivalait a celle de 2,9 CC de dissolution de chrome. Comme ici l’acide car- 
bonique n’empeche ou ne determine aucune action chimique particuliere, 
Y’explication que nous avons deja donnee parait la seule plausible. 

Toutefois, la comparaison des experiences analogues ne donne pas partout 
un minimum de dissolution de chrome proportionnel a la quantite d’eau 
ajoutee, de sorte que la methode ne pourrait pas s’appliquer ä la determina- 
tion de l’oxygene libre en dissolution dans l’eau. 

Il reste donc bien etabli qu’il ne faut pas &tendre les ligqueurs avec de l’eau. 

Outre cette influence de la dilution plus ou moins grande, mon attention 
fut encore appelee sur un autre fait que je ne puis expliquer. 

Si on prend avec une burette des quantites egales de protochlorure 
d’etain, qu’on y ajoute de l’iodure de potassium et de l’amidon, qu’on titre 
au bleu par le chromate de potasse, en ajoutant ensuite plus tard de nouvelles 
quantites de protochlorure d’&tain, il faut des volumes moindres de solution 
de chrome que la premiere fois; en d’autres termes, des quantites de plus 
en plus grandes de protochlorure d’etain exigent des quantites proportionnel- 
lement moindres de solution de chrome. 

On prit le chlorure d’etain et le bichromale de potasse dans deu buretles 
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placees a cöte ’une de l’autre, divisees avec le plus grand soin, on ajoutait 
chaque fois 410 CC de protochlorure d’etain au liquide deja color& en bleu 
par l’action du bichromate. On obtint les r&sultats suivants : 


Pour 10 CC de chlorure d’etain. 
40 CC de protochlorure d’etain = 8,5 CC de solution de chrome — 8,50 CC de chromate. 


2 — > — 16,8 — — — =840— — 
50 — — — 251 — —_ — 8537 — ee 
AO: — = — =5,4— — — 856 — — 
50 — — — =45— _ — 850 — _ 
60 — — — =497 — —_. — 8,283 — — 
70 — — — =57,h— — — =8,20 — — 
80. — — — 651 — 0 =815— —_ 
90 — u — 72,7 — — — 8,08 — u 


On voit, d’apres cela, que les quantites ne sont pas proportionnelles. Si, 
par exemple, 10 CC: de protochlorure d’etain exigent 8,5 CC. de dissolution 
de chrome, pour 90 GG il en faudrait neuf fois plus ou 76,5 CC, tandis qu’en 
realite on n’en emploie que 72,7 CC. On fit alors l’experience inverse avec 
les m&mes tubes et les m&mes liquides, et en prenant chaque fois 20 GG de 
ehromate de plus (avec de l’iodure de potassium et de l’amidon), on ajouta du 
protochlorure d’etain a la disparition de la couleur bleue. 


Pour 10 CC de chrome. 
20 CC de dissol. de chrome = 25 CCde protoch. d’etain—=11,50 CC de protoc. d’etain.. 


40 — = — = 4A — — — 11,75 — _ _ 
60 — _ — = 70,7— _ — 11,75 — -— — 
50 — — _ = 94,5— _ — 11,311 — E= _ 
400. — — — 118,4 —_ — 11,5. — n_ — 

. 420 — — —_— 12,5 _ — 11,88 — E— _ 


Ainsi, pour des quantitös de plus en’ plus grandes de solution de chrome, 
tes quantit&s de protochlorure d’etain sont plus grandes que si elles &taient 
proportionnelles, et pour des quantites de plus en plus grandes de pro- 
tochlorure d’etain, eelles de chromate sont plus faibles: que si elles- &taient 
proportionnelles. 

Je remarquai aussi que les nombres obtenus ne sont pas les mömes;, 
stüivant qu’on verse la solution de chrome‘ dans celle de protochlorure ou 
reciproquement. 

5 CC de protochlorure d’etain concentr& exigerent 18,4 CC de solution de 
chrome; du mö&me tube et au m&me endroit je fis ecouler 48,4 CC de solution 
de chrome, j’ajoutai de l’iodure de potassium et de l’amidon et il fallut seu- 
lement 4,95 CC de protochlorure d’etain pour deeelorer. 
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15 CC de protochlorure d’etain exigerent 54,7 GC de solution de chrome 
pour donner la couleur bleue ; au contraire, 54,7 GC de solution de chrome 
furent decolores par 14,8 CC de protochlorure d’etain. 

16 CC de protochlorure d’&tain &taient &quivalents & 58,2 GG de solution 
de chrome ; maintenant on prit 58,2 CC de solution de chrome, et, pour de- 
colorer, il ne fallut que 15,6 CC de protochlorure d’etain ; puis 15,6 GC de 
protochlorure d’etain exigerent 57,3 CC de chromate pour produire la couleur 
bleue. Mais en terminant, on reprit 16 GC de protochlorure qui exigerent, 
comme la premiere fois, 58,2 CC de solution de chrome. 

Dans un grand nombre d’analyses avec des substances pures, j’ai toujours 
obtenu un r6sultat trop faible en ajoutant tout d’abord en meme temps 
que la solution d’etain, l’amidon et l’iodure de potassium ; tandis qu’en ne 
le faisant qu’apres que la reduction est operee par le chlorure d’etain, 
l’amidon ne se trouve en contact qu’avec un pefil exces de protochlorure 
d’etain. Voici done, des lors, comment je determine le titre. Je prends avec 
la burette une quantite quelconque de dissolution normale-decime de chrome, 
Jacidifie avec l’acide chlorhydrique, puis je fais couler de ia burette le pro- 
tochlorure d’etain jusqu’a ce que l’on remarque clairement la couleur grise 
du perchlorure de chrome. Ensuite je laisse couler la dissolution de chlorure 
d’etain jusqu’a la division entiere en CC la plus voisine. Alors seulement 
jajoute Yiodure de potassium et l’amidon, et, de la möme burette que plus 
haut, je verse de la solution de chrome jusqu’a coloration bleue. Puis les 
nombres correspondants de protochlorure d’etain et de solution de chrome 
sont notes pour £tablir le titre. Des quantites differentes de dissolution de 
chrome donnent de cette maniere des nombres bien d’accord et proportionnels 
et les analyses ont, dans tous les cas, une exactitude satisfaisante. En reunis- 
sant tous ces faits, on voit qu’ils enlevent a la methode d’analyses par le 
chrome beaucoup de la valeur qu’au premier abgd je fus port & lui attri- 
buer comme methode de reduction et d’oxydation. Je ne voyais alors autre 
chose que les nombres parfaitement d’accord du docteur Streng, et le pheno- 
mene tres-net de la reaction joint & Y’invariabilit& du titre de la solution de 
chromate de potasse. Ce ne fut qu’un examen approfondi de la methode qui 
m’en divulgua les defauts. Peut-£tre l’auteur, par une etude nouvelle du 
procede, r&ussira-t-il a lui donner toute la certitude desirable. 

Comme un grand nombre d’analyses peuvent £tre faites de la m&eme ma- 
niere avec le protochlorure d’etain et le bichromate de potasse ou avec l’arse- 
nite de soude et la dissolution d’iode, il faut que les liqueurs employces A 
cet eflet soient parfaitement eoncordantes. On n’y peut pas arriver directement, 
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parce que deux de ces liquides, le bichromate de potasse et l’arsenite de 
soude, ne peuvent pas &tre compares imme&diatement l’un & l’autre. Heureu- 
sement nous avons, dans la dissolution d’iode, un terme commun, une sub- 
stance qu’on peut faire agir aussi bien sur le protochlorure d’etain que sur 
Yarsenite de soude, et, avec elle, on peut obtenir la comparaison dont il s’agit. 

D’abord nous poserons en principe, que la dissolution de bichromate de 
potasse et celle d’arsenite de soude sont des solutions normales deeimes, ayant 
une force parfaitement determine, invariable, deduite de l’&quivalent möme 
de la substance. Au eontraire, le protochlorure d’etain, A cause de son oxy- 
dabilit&, et la dissolution d’iode, ä cause de la difficulte d’avoir de l’iode pur 
et de le peser, ont un titre variable qu’il faut determiner chaque fois avant 
les experiences (un titre journalier). Il s’agit maintenant de savoir si les deux 
dissolutions normales-decimes de bichromate de potasse et d’arsenite de soude 
ont la m&me action chimique, mais en sens contraire. Directement on ne peut 
mettre ces deux liquides en contact et les essayer par la reaction de l’iode, 
-parce que l’acide chromique n’oxyde qu’en presence d’un acide, tandıs que 
Yarsenite de soude ne decolore l’iodure d’amidon que dans les liqueurs 
alcalines. Ces deux conditions ne peuvent se r&aliser en m&me temps. 

J’ai resolu la question par les essais suivants ! 

4° On prit avec une pipette 40 CC d’une dissolution arbiträire de proto- 
chlorure d’etain, on y ajouta l’iodure de potassium et l’amidon, et on titra au 
bleu avec la solution normale-decime de chrome. Il fallut, dans trois essais 
successifs, chaque fois 17 CC de solution de chrome. 

2° 40 CC du meme protochlorure d’etain furent additionnes d’une solution 
d’amidon,, et on y ajouta, jusqu’aä la coloration en bleu, la dissolution 
d’iode dans l’iodure de potassium que l’on voulait essayer. Deux fois succes- 
 sivement il fallut 47,2 CC de la solution d’iode. 

3° 10 CC de la dissolution normale-decime d’arsenite de soude (recemment 
pr&paree) furent, apres addition d’amidon, titres au bleu avec la möme solu- 
tion d’iode que plus haut, il en fallut 10,1 GG dans trois essais successifs. 

Les 17,2 CC de solution d’iode employes au n° 2, peuvent, d’apres le n° 
3, etre r&duits en dissolution normale-decime d’arsenite de soude, il suffit de 
les multiplier par 10 et de diviser par 10,1. Gela donne 17,03 CC, et ceux- 
ci compares avec la dissolution de chrome, d’apres 1°, donnent ce r&sultat que: 

47 CC de solution de chrome = 17,03 CC d’arsenite de soude. La diffe- 
rence de —, de CC est si faible qu’on peut la ne£gliger, d’autant plus que 
c’est une quantit& qu’il est impossible d’&valuer avec la burette. 

En resume, ces r&sultats s’enchainent de la maniere suivante : 


ETAIN. 2397 


17 CC de solution de chrome =410 CC de protochlorure d’etain (1°). 
410 CC deprotochlorure d’etain —=17,2 CC de solution d’iode (2°). 
47,2 CG de solution d’iode — 17,03 GC d’arsenite de soude (3°). 

Donc 47 CC de solution de chrome = 17,03 CC d’arsenite de soude. 

Avec d’autres liquides on obtint les resultats suivants : 

5 CC de chlorure d’&tain = 29,7 CC de solution d’iode = 14,85 d’arse- 
nite de soude. RL 

5 CC de chlorure d’&tain = 14,9 CC de solution de chrome & 4,955 gr. 
par litre. 

Donc 14,85 d’arsenite de soude = 14,9 de solution de chrome. C’est-a- 


dire que les liqueurs sont equivalentes. 


CHAPITRE XXIX, 


Etain. 


nn a a 


_ QUANTITE 2 
a peser 41 CC 
pour que 1 CC luti 
SUBSTANCES. FORMULES. - [äourvazsnr.|de la solution|"* „> \ubon 


de chrome | de chrome 


—1p.centde| correspond & 
la substance. 


8 rin, 00 Sn 64,5 | 0,645 gram.| 0,00643 gr. 


nn  — — 





L’etain peut &tre dose directement avec la dissolution de chrome quand il 
est dissous a l’etat de protoxyde ou de protochlorure. On n’a pas alors de 
titre ä-prendre, puisque le seul liquide que l’on emploie, la solution de 
chrome, est inalterable. 

Si l’etain est d&ja dissous, on y ajoute de l’acide chlorhydrique, de l’amidon 
et de l’iodure de potassium, et on y verse, ä l’aide de la burette, la solution 
de chrome en agitant de temps en temps. Les centimötres cubes employes 
sont calcules en 6tain. 

Lorsque l’&tain se trouve dans une dissolution a l’&lat de protochlorure et 
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de perchlorure, avec une partie du liquide on dose directement le protochlo- 
rure sans se pr&occuper du perchlorure ; dans une autre portion de la disso- 
lution, on pr£eipite tout l’&tain & P’aide du zine metallique, on lave cet &tain, 
on le redissout avec /’acide chlorhydrique pour le faire passer ä l’Ctat de pro- 
tochlorure et on en determine ainsi la quantite totale. 

La dissolution de l’&tain dans l’acide chlorhydrigue est beaucoup favorisee 
par la presence du platine. S’il faut dissoudre des morceaux entiers d’etain, 
comme des feuilles d’etain, on met dans le tube d’essai des lames de platine, 
ou une spatule, ou des fils enroules. S’il s’agit d’&tain precipitö, on peut operer 
comme l’a indique le docteur Streng. On met les cristaux d’etain dans le tube 
d’essai ; on y verse de l’acide chlorhydrique concentre, fumant mais pur, et 
on chauffe presque a P’ebullition. Alors on plonge une baguette en verre 
effilee dans une dissolution &tendue de chlorure de platine et on touche avec 
cette baguette le liquide du tube. Une petite quantit& de chlorure de platine 
se dissout, le platine reduit se depose ä& la surface de l’&tain et determine un 
abondant degagement d’hydrogene qui accompagne la dissolution de l’etain. 
La couleur jaune primitive du liquide disparait bientöt completement et le 
perchlorure d’etain, qui aurait pu se former au commencement, est de nouveau 
reduit pendant la reaction. La dissolution est complete en quelques minutes. 

On transverse alors la solution d’etain du tube dans un verre ou mieux 
dans un ballon avec de l’eau bouillie encore chaude, on y ajoute la solution 
d’amidon et d’iodure de potassium, puis on y fait couler la solution de chrome 
jJusqu’ä l’apparition de la couleur bleue. 

L’incertitude de l’&quivalent de l’etain, comme aussi la decomposition pro- 
bablement incomplete du bichromate de potasse par le protochlorure d’etain, 
font qu’on n’arrive pas au resultat en le calculant simplement d’apres l’equi- 
valent. C’est pourquoi, Penny et Streng ont evalu& empiriquement la quan- 
tit€ de bichromate de potasse que peuvent d&composer 100 parties d’etain pur 
dissous dans l’acide chlorhydrique. Ils trouverent qu’il fallait 33,2 parties de 
bichromate. Si P’on calcule d’apres cela l’&quivalent de I’etain, celui du 
bichromate &tant 148,67, on arrive & 59,52 tandis que Berzelius admet 58,82. 

Mes experiences faites sur de l’&tain obtenu par la decomposition galvanique 
du protochlorure d’etain, m’ont donne un &quivalent plus elev& au moins 
dans les circonstances oü l’etain est soumis a l’analyse par la solution de chrome. 

0,2 gr. d’etain obtenu par le courant de la pile, dissous dans l’acide chlor- 
hydrique, N 31,2 CC de dissolution de chrome. Ce nombre doit etre 
multiplie par -—55, @quivalent d’etain. En prenant l’equivalent de Berzelius, 
on obtient 0, 1835 sr. d’elain, en prenant le nombre de Penny et Streng on a 
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0,1857 gr. d’&tain au heu de 0,200 gr., et il faudrait multiplier par 0,00641 
les CC de la solution de chrome pour retrouver 0,2, en supposant que l’etain 
füt pur. 

0,3 gr. du möme &tain furent dissous, d’apres Streng, avec addition de 
chlorure de platine, il fallut 46,5 CC de dissolution de chrome. Cela corres- 
pond, d’aprös l’equivalent de Berzelius, & 0,27527 gr. d’&tain, et, d’apres celui 
de Penny et Streng & 0,27676 gr., tandis que pour avoir le r&sultat exact il 
faudrait multiplier par 0,00645. | 

En prenant la moyenne des deux nombres 0,00641 et 0,00645 presque 
identiques, on a 0,00643 qui est le facteur indique en tete de ce chapitre. 

Pour essayer l’exactitude de ce nombre, on pesa 0,234 gr. d’etain pur et on 
titra. Il fallut 36,4 CG de solution de chrome. En caleulant, d’apres notre 
nombre empirique, on trouve 0,234052 gr., ce qui est presque egal ä la 
euantite employee. 

0,242 gr. d’etain exigerent 37,8 GC de solution de chrome. Gela donne 
0,243054 gr. d’etain. 

0,3 gr. de feuilles d’&tain dissous & Y’aide du chlorure de platine, decom- 
poserent 47 CC de solution de chrome = 0,302 gr. d’etain. 

L’analyse de l’etain est surtout importante au point de vue industriel pour 
le dosage de l’etain dans le sel d’etain du commerce. Celui-ci a pour compo- 
sition SnCl 4 2Ag, d’apres toutes les experiences parfaitement concordantes 
des chimistes. En admettant notre &quivalent empirique de l’etain, ’&quiva- 
Ient du sel est 117,76. Et 1 CC de la solution de chrome represente 0,017776 
sr. de protochlorure d’etain. 

0,3 gr. d’un bel Echantillon de sel d’etain desseche exigerent 25 CC de 
solution de chrome. 

Cela correspond ä 0,2944 gr. de protochlorure pur ou 98,13 pour cent. 

En pesant 1,177 gr. de sel ä essayer, les CC de solution de chrome 
donnent immediatement sans calcul la quantit& pour cent de sel pur. 

Si, ä ’aide de la chaleur, on dissout dans un peu d’eau avec quelques 
gouttes d’acide chlorhydrique 2 parties de sel d’etain et 1 partie de sel 
ammoniaque, puis que l’on filtre et qu’on abandonne dans une capsule de 
porcelaine, il se depose, par le refroidissement, des eristaux laiteux, longs 
d’environ un pouce ayant la forme de prismes obliques ä& base rhombe. On 
peut facilement les debarrasser des eaux-möres en les preäsant entre des 
feuilles de papier non coll& et on obtient ainsi un sel d’etain parfaitement 
inalterable A Pair. Sa formule est AzH‘C] + SnCl + HO — 156,74, et 
eomme il contient 1 &quivalent d’etain — 58,82, il renferme donc 37,527 
pour cent de son poids d’etain. 


300 ETAIN, 

Pour determiner la quantite d’etain que renferme ce sel, on fit beaucoup 
d’analyses ; 

4° 0,5 gr. du sel = 29 CC de solution de chrome. En employant le nombre 
empirique pour l’etain (0,00643 gr.) on obtient 37,294 pour cent d’etain. 

2° 4 gr. du sel exigea 58,3 GC de solution de chrome, Cela donne 37,487 
pour cent. d’etain. 

3° 4 gr. du sel = 1418 CC d’une dissolution d’iode, dont 20,3 CC = 10 
CC d’une solution normale-decime d’arsenite de soude. Donc les 148 CC = 
58,41 CC de la solution normale-decime, ce qui donne 37,557 p. c. d’etain. 


N 
4° 1 gr. du sel = 57,6 CC 5 de solution de chrome = 37,0368 pour 
cent d’etain, 


5° 0,3 gr. du sel = 35,5 CC de la solution d’iode du n° 3. Cela fait pour 


1 gr. du sel 448,33 CC et ceux-ci reduits & la solution — donnent 58,579 
CC = 37,600 pour cent d’etain. 

Il resulte de ces analyses que le sel en question a bien r&ellement la com- 
position admise et que l’&quivalent empirique de l’etain doit &tre employe 
dans le calcul de ses composes. Le chlorhydrate d’ammoniaque remplace 1 
eg. d’eau (eau d’hydratation faisant partie du sel). Comme le titre de la solu- 
tion de protochlorure d’etain est variable, on pourra employer le sel double en 
le pesant chaque fois au moment de s’en servir, on se rappellera que 1 gr. de 


ce sel = 58,35 CC de la solution 4 de chrome, ou que pour 100 GC de la 


N 
solution 7 7n de chrome, il faut peser 1,714 gr. de chlorure double pour 


operer ie kai: ; on mesurera le reste du protochlorure d’etain par la 
solution de chrome. nr 

Plusieurs mois plus tard on essaya le m&me sel avec une solution de clirome 
recemment preparee. 

0,5 gr. de chlorure double d’etain et d’ammoniaque exigerent dans difle- 
renis essais : 


4° 27,9 CC de solution de chrome. 


2 82 —  — — 
3980 — — _ 
28  — nn 


Et pour 1 gr. il fallut : 
| 4° 55,4 CC de solution de chrome. 
2° 56,3 — — en 
3’ 56,6 — — — 
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On retrouve ici les petites variations inhörentes ä la methode d’analyse par 
le chrome et dont j’ai dejä signale l’inconvenient dans le pr&cedent chapitre. 





CHAPITRE XXX. 


Acide chromique. 





QUANTITE 
a peser 1 CC 
our que 1 CC ; 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT. A Ih kohatioh de la solution 
de chrome 
—1 p. cent de| correspond A 
la substance. 


u en | (mu | a nenn 


de chrome 








82.1/5 &q. bichro-]_ 2CrO® + KO 


Häte de plassb] Teer 49,55 | 0, 96 gram.|0,004955 gr. 
85. 2/5 €q. acide 2Cr03 
chromique..... EST 39,85 0,398 0,005385 
84. 2/5 eq. chromate 2(CrO®? + KO) 
neutre de potasse. ZEN TREE 65,26 0,653 0,006526 
85. 2/3 eq. de chro-] 2(CrO® + PbO) m 
ale de plomb....| om 00 108,25 | 1,082 0,010825 


Le dosage du chrome ne peut se faire qu’en l’amenant ä& l’etat d’acide 
chromique. Si le chrome est sous une autre forme, il faut le transformer en 
acide chromique en le fondant avec du nitre et de la potasse dans un ereuset 
“W’argent. 

Le dosage de l’acide chromique se fait par le protochlorure d’etain, d’apres 
ce que nous savons de l’action de cette derniere substance sur une dissolution 
de chromate de potasse d’un titre connu. Ainsi l’acide chromique se mesure 
par lui-m&me. La solution qu’on emploie est la solution normale-decime qui 
contient dans un litre 4,955 gr. de bichromate de potasse. Elle renferme donc 
par centimetre cube 5, d’equivalent d’oxygene disponible, ce qui vaut 
+5, d’öquivalent de bichromate de potasse, puisqu’un &quivalent de ce sel 
peut perdre 3 equivalents d’oxygene. 

On pourrait croire que ce dosage de l’acide chromique par lui-möme est 
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une des op£rations les plus simples et les plus rigoureuses, et cependant elle 
m’a presente les plus grandes diffieultes. Cela vient de ce que l’&tablissement 
du titre du protochlorure d’etain donne des nombres differents suivant que 
l’on verse le chromate dans le chlorure d’etain ou reciproquement le chlorure 
d’elain dans le chromate. 

La maniere la plus reguliere d’operer, c’est de verser en agitant fortement 
la solution de chrome dans le liquide contenant du protochlorure d’etain libre 
avec addition d’iodure de potassium et d’amidon, et cela jusqu’ä ce que l’on 
saisisse une couleur bleue persistante au milieu de la solution verte de chrome. 

Si l’on bleuit la solution de chrome avec de l’iodure de potassium, de 
l’amidon et de l’acide chlorhydrique, la couleur bleue disparait quand on 
ajoute du protochlorure d’etain. Cette derniere methode donne des nombres 
differents de la premiere et les apparences sont moins nettes ä observer. En 
outre, elle presente cet inconvenient que les phenomenes sont plus longtemps 
a se manifester etqu’a la fin de l’operation les dernieres traces de teinte bleue 
disparaissent peu a peu sans addition de protochlorure d’etain. 

Ainsi je trouvai que 15 CC de protochlorure d’etain exigerent 54,7 CC de 
solution de chrome, tandis qu’au contraire, 54,7. CG de solution de chrome 
bleuis par l’iodure de potassium et l’amidon furent decolores par 14,8 CC de 
protochlorure d’etain. 

D’autres jours on obtint les r&sultats suivants : 

10 CC de protochlorure d’etain— 19,5 de solution de chrome= 9,8 CC de protochlorure. 
20 — — —_— =58,5 — — 19,6 — — 
0 — — — =)7,5 _ — 29,5 — _ 

On voit que les nombres de la troisieme colonne sont plus petits que ceux 
de la premiere et que ceux de la seconde ne sont pas en progression, mais 
sont de plus en plus faibles. La fixation du titre sera donc entachee d’erreur, 
suivant que l’on choisira l’une ou l’autre des experiences. Aussi cette dilfe- 
rence dans le titre sera sensible dans les r&sultats des analyses. 

0,2 gr. de bichromate de potasse fondu exigerent 14 CC de protochlorure 
d’etain et tout l’acide chromique &tait d&compose ; pour ramener la coloration 
bleue, il fallut, apres avoir ajout& les corps connus, 2,1 CC de dissclution 
de chrome. 

5 CC de protochlorure d’etain, additionnes d’amidon et d’iodure de potas- 
sium, exigerent 14,9 CC de solution de chrome. 

Donc, d’aprös cela, les 14 CC de protochlorure etaient &quivalents & 41,72 
CC de solution de chrome. En en retranchant 2,1 CC, il reste 39,62 CC qui, 
multiplies par 0,004935, donnent 0,1963 gr. au lieu de 0,200 gr. 
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Le möme essai, decolor& de nouveau par la solution d’etain, puis ramen& 
au bleu par la solution de chrome, donna 0,1972 gr. 

0,5 gr. de bichromate de potasse prirent 34 CC de solution d’&tain = 102% 
CC de solution de chrome et, en second lieu, 2,5 GC de solution de chrome. 
Reste donc a calculer sur 99,5 CC de solution de chrome, ce qui fait 0,493 
gr. au lieu de 0,500 gr. 

Toutes ces analyses donnent un deficit sensible. Restait a en chercher la 
raison. La seule difference entre la marche suivie dans les analyses et celle 
employee pour etablir le titre, c’est que dans ce dernier cas Fiodure de potas- 
sium et l’amidon &taient ajoutes tout d’abord, tandis que dans l’analyse on ne 
le fait qu’ä la fin, en sorte que le protochlorure d’etain et l’acide chromique 
agissent !’un sur l’autre sans l’intervention de l’amidon. J’essayai done d’eta- 
blir le titre dans les m&mes conditions. | 

Dans 0,2 gr. de bichromate de potasse, on versa 28 CC de solution de pro- 
tochlorure, puis il fallut ajouter ensuite 2,2 CC de solution de chrome. 

Premier titre d’apres la maniere ordinaire : 14 CC de protochlorure d’etain 
— 21 CC de solution de chrome; par consequent 28 CC de protochlorure 
d’etain — 42 CC de liqueur de chrome. Retranchant 2,2 CC, reste 39,8 CC 
de liqueur de chrome = 0,1972 gr. de bichromate de potasse. 

Deuxieme titre d’apres la meme methode : 44 GC de chlorure d’etain = 
20,8 CC de liqueur de chrome; done 28 CG de chlorure = 41,6 EC de, 
solution de ‚chrome, Behnihichänt- 2,2 CC, il reste 39,4 GG de solution de 
chrome = 0,1952 gr. de bichromate de potasse. 

Maintenant on prit le titre inversement. On prit 40 CC de solution de 
chrome, on les decomposa completement par 29 CG de protochlorure d’etain, 
puis seulement on ajouta l’iodure de potassium et l’amidon, et l’on versa de la 
solution de chrome jusqu’a l’apparition de la couleur bleue. En tout il fallut 
employer 44,1 CG de solution de chrome pour 29 GC de protochlorure d’&- 
tain. En calculant d’apres cela les 28 CC de. chlorure d’etain employ6s, ils 
correspondent ä 42,5 CC de solution de chrome. Retranchons-en les 2,2 CC, 
il reste 40,3 CC de solution de chrome ou 0,19968 gr. de bichromate de 
potasse. pi 

Une seconde fois, ä 0,2 gr. de bichromate de potasse, on ajouta 29 CC 
de protochlorure d’£tain, puis 3,6 CC de solution de chrome. Comme les 29 
CC d’etain — 44,1 CC de liqueur de chrome, en en retranchant 3,6 CC, il 
reste 40,5 CC de solution de chrome = 0,2006 gr. de bichromate de potasse. 

Un nouveau titre donna 14 GG de protochlorure d’etain = 21,3 CC de 
solution de chrome, donc 29 GG de protochlorure = 44,12 CC de solution 
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de chrome; retranchant les 3,6 CC, on a 40,52 CC de solution de chrome 
— 0,2007 gr. de bichromate. 

On obtient donc de cette derniöre facon des resultats satisfaisants. 

Le dosage du chrome a surtout une importance technique pour connaitre 
la richesse en chromate de plomb du jaune de chrome du commerce, Cette 
analyse, dans ce cas, n’est pas des plus exactes, ä cause de la diffieult& qu’on 
a d’attaquer completement le chromate de plomb. Ce qu’il y a de pröferable, 
c’est une dissolution passablement concentr&ee de protochlorure d’etain ou un 
poids recemment pes& de chlorure double d’ammoniaque et d’etain. Voici la 
meilleure maniöre d’operer avec la dissolution de protochloture d’etäin : apres 
avoir pris le titre de celle-ci, on p&se 1 ou 2 gr. de jaune de chrome sec, on le 
met dans un mortier de porcelaine ä bec, on triture avec de l’acide chlorhydri- 
que concentre, puis on ajoute la solution de chlorure d’etain, jusqu’ä ce que la 
eouleur jaune du sel de chrome ait completement disparu et ait fait place ä la _ 
teinte verte du chlorure de chrome. Le chlorure de plomb legerement jau- 
nätre se depose bientöt. On decante le liquide dans un vase ä titrer ou un 
verre a pied bien propre, on,broie de nouveau le depöt avec de l’acide chlor- 
hydrique, on y ajoute du protochlorure d’&tain, on d&cante de nouveau et on 
Tepete cette operation jüsqu’a ce que toute la poudre jaune deposee au fond 
du mortier ait totalement disparu, ou mieux que celle qui reste soit tout ä 
. fait blanche. Tous les liquides &tant r&unis, on y ajoute l’iodure de potassium 
et l’amidon, au commencement il se separe de l’iodure de plomb, mais il se 


N 
dissout bientöt et on titre au bleu ävec la solution 10 de clırome. 


EN 
Apres avoir caleul& le protochlorure d’etain en solution 7, de chrome, 


d’apres son titre, on en retranche la quantite de cette derniere ajoutee en 
dernier lieu et on calcule le reste en jaune de chrome. 

Avec le sel double d’etain et d’ammoniaque on opere a peu pres de meme. 
On pese separ&ment 1 gr. de jaune de chrome, puis 1 $& 2 gr. de sel double, 
on met tout le jaune de chrome et la plus grande partie du sel d’etain dans 
le mortier, on broie avec de l’acide chlorhydrique concentre de maniere a 
faire une bouillie, on decante, on broie de nouveau avec de l’acide chlorhy- 


drique, on ajoute le reste du sel double, on r&unit toutes les liqueurs et on 
N IN 

les titre avec la solution 70 de chrome. Comme le double sel d’etain a un 

titre constant, on n’a pas besoin de le prendre chaque fois, mais chaque 


N 
gramme du sel correspond a 58,35 GCde solution 10 de chrome. 
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On fait le contröle de l’analyse avec du chromate de plomb pur. 
4 gr. de chromate de plomb et 2 gr. de’ chlorure double d’etain et d’am- 


KIN 
moniaque, ainsi traites, exigerent & la fin 22,8 CC de la solution 77 de chrome. 


N 
En les retranchant de 116,70, il reste 93,9 CC de dissolution — er ’„ de chrome 
= f ‚016 gr. de chromate de plomb. 
1 gr. du möme chromate et 2 gr. de sel double d’etain decomposerent 


N 
encore 26,2 GG de solution 70 de chrome, reste donc & caleuler sur 416,7 


— 26,2 = %,5 CC de solution n de chrome = 0,979 gr. de chromate 
de plomb. 

Une troisitme analyse donna 0,9857 gr. 

Ces petites differences tiennent & une circonstance inconnue, inherente ä 
la methode m&me. 

On sait que le jaune de chrome du commerce est impudemment falsifi& 
avec du sulfate de plomb ou d’autres substances, ou parfois m&me ce n’est que 
du sulfate de plomb recouvert d’une legere couche de chromate. La simple 
vue ne suffit pas iei pour reconnaitre Ja fraude, car souvent les &chantillons 
les plus mauvais oflrent des nuances plus foncees que les plus purs. Le 
dosage du chrome fait connaitre en quelques instants la difference. 

2 gr. de jaune de chrome fin du commerce ayant une couleur jaune 
serin-clair, qui le distinguait d&ja du chromate de plomb pur qui est jaune- 
orange, furent broyes dans un mortier avec de l’acide chlorhydrique, on y 
ajouta du protochlorure d’etain jusqu’a ce que la couleur jaune eut comple- 
tement disparue et fait place a la couleur verte. On employa d’abord 24 CC 
de solution: d’etain (titre : 5 CC de protochlorure = 23,6 CC de solution 


19 de chrome), puis en retour 8,3 GC de solution de chrome. 


23,6 x 24 
=— — 413,28 


CC de dissolution de chrome, en retranchant 8,3 CC il reste 104,98 CC. 


Ceux-ci, multiplies par 0,010823, donnent 1,13649 gr. de chromate de 
plomb ou 56,8099 pour cent. 


2 gr. d’un jaune de chrome de qualit& moyenne exigerent 8 CC de oilöe 


Les 24 CC de solution de protochlorure d’etain = 


: ; ; N 
rure d’etain et ensuite 40,5 CC de la solution sr de chrome. 


N 
Or, 8 CC de chlorure d’etain = 37,76 CC de solution 10 de chrome, en 


22 
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en retranchant 10,5 CG il reste 27,26 CC, les multipliant par 0,010823, on 
a 0,295 gr. de chromate de plomb ou 14,75 pour cent. 
5 gr. de jaune de chrome tr&s-ordinaire, mais encore bien color&, furent 


N 
traites- par 4,2 CC de chlorure d’etain = 19,82 CC de solution 70 de 


chrome, puis on employa en retour 1,8 GG de cette derniere, reste donc ä 
caleuler sur 18,02 CC. En multipliant par 0,010833 on trouve 0,195 gr. 
ou 3,9 (!) pour cent de chromate de plomb. 

Pour comprendre les nombres places en tete de ce chapitre donnant la va- 
leur d’un CC d’une solution normale-decime de chrome, on remarquera que 
pour le bichromate de potasse, la proportion de celui-ci, dans la solution 
decime, est donnde directement, savoir ;- d’equivalent par litre, soit 3,577 
par CC, pour l’acide chromique, c’est directement aussi la proportion d’acide 
chromique contenue dans z,,,, d’equiv. de bichromate de potasse. A Equiv. 
d’acide chromique pese 50,78, done 2 equivalents pesent 101,56 ; le tren- 
tieme est 3,385 gr. puisque „ @quivalent de bichromate de potasse est con- 
tenu dans un litre, et la millieme partie donne 0,003385 gr. d’acide chro- 
mique ; pour le chrome metallique dont l’&quivalent est 26,78, 2 d’equivalent 


2 ,26,78 59,56 

3.10000 = 50000 => 0,001785 ; et 
deeme&me pour le chromate neutre de potasse ou de plomb on caleule 5; 
d’equivalent. Le chromate neutre de potasse pese 97,89, le double 195,73 
divise par 30000 donne le nombre 0,006526 inscrit dans le tableau et aussi 
162,55 x 2 
50000 
bichromates sont pris dans le tableau pour 54, d’equivalent, et les chromates 
neufres pour 57275 puisque le bichromate de potasse de la dissolution normale 
donne toujours par sa saturation 2 &quivalents de chromate de potasse neutre. 


divises egalement par 10000 donnent 


pour le chromate de plomb, = — 0,010833. Ainsi tous les 
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Acide sulfureux. 





| guanrırk 
a peser pour |1 CC pe soupe 
que 4 CCde la 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT. |solut. normale| normale 
de soude 


—1p.centde| correspond A 
la substance. 
EEE TER EE 


86. Acide sulfureux. so? 52 0,52 gr. 0,0052 gr. 


Le dosage de l’acide sulfureux par la dissolution de chrome n’est pas facile, 
il est beaucoup plus exact avec une solution d’iode d’un titre connu. Le 
bichromate de potasse acidul& est promptement d&compose par l’acide sulfu- 
reux concentre ; mais quand l’acide est tendu, la d&composition n’a pas lieu 
instantansment. Il ne se forme pas de tache bleue la ou tombe la solution de 
chrome et, de plus, le liquide prend m&me une teinte jaunätre. Ce n’est qu’aprös 
quelque temps que toute la liqueur passe tout A coup au bleu. Si, mainte- 
nant, on ajoute une solution etendue de protochlorure d’etain, on trouve que 
souvent il faut de 10 & 42 gouttes pour obtenir la decoloration, de sorte 
aqu’on a depass& de toute eette quantit& le taux exact de la d&composition. En 
comparant les nombres ainsi obtenus avec les r&sultats fournis par ’analyse 
au moyen de l’iode, l’analyse par le chrome donne toujours une difference 
en moins. 

La dilution de l’acide sulfureux ‘a encore une plus hotable influence sur 
les r£sultats. | 

10 CC d’une solution concentree d’acide sulfureux titree par la solution 
normale-deeime d’iode en exigerent 10,7 CC. 

10 CC du m&me acide, &tendu pr&alablement d’eau bouillie, necessitörent 
P’emploi de 11,3 CC d’iode. 

10 CC de cet acide sulfureux concentre, traites par la solution de chrome 
employerent une fois 10,6, une autre 11,6 CC, 

La m&me quantit&, prealablement etendue d’eau, employa 4,4 puis 4,6 et 
une fois 5,9 CC. | 
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Ces grandes differences montrent que la methode n’est pas applicable. 

On essaya de faire l’experience autrement, de mettre l’acide sulfureux en 
contact avec un exces de bichromate de potasse, et de doser cet exces par le 
protochlorure d’&tain, mais les r&sultats presenterent le m&me desaccord, 
d’autant plus que nous avons deja montr& plus haut que dans les op6rations 
de ce genre on obtient des nombres diffrents. Le meilleur dosage de l’acide 
sulfureux est toujours, jusqu’a present, celui par la solution d’iode. 


CHAPITRE XXX. 





Mercure. 
QUANTITE 
a peser 1cc 
pour que4CC| ge soluti 
SUBSTANCES.  FORMULES. EQUIYALENT.|de Ja solution 
| de chrome | de chrome 


—1 p. cent de] correspond a 


la substance. 
a an TE a | ET FE u a Teen 1) | ERSTEN Th nn nd EN TE CE on nr nn | 


87. 1 &q. de mercure 
d’apres le perchlo- 
rure,ouleperoxyde. Hg 100,05 [1,0005 gram.|0,010005 gr. 
88. 2 &q. de mercure 
d’apres le proto- 
chlorure, oule pro- 


Nee 2Hg 200,10 12,001 0,02001 
89. 1 &q. de sublime. HgCl 435,51 11,555 0,015551 
90. 1 €q. de calomel. Hg?Cl 255,56 12,955 0,025556 


Le dosage du mercure par la r&duction avec le protochlorure d’etain est 
une operation d’analyse en poids d’une tres-grande exactitude. D’apres la me- 
thode de Streng, le protochlorure d’etain non d&compose par le sel de mercure 
sera determine au moyen de la solution de chrome. On dissout la substance 
contenant du mercure dans de l’acide chlorhydrique, on ajoute un exces de 
protochlorure d’&tain mesur& avec la burette, on chauffe jusqu’ä ce que tout 
le mercure soit r&duit & l’&tat metallique et se soit rassembl&, ce que favorise 
Vaction de la chaleur, on verse le mercure metallique, on le lave plusieurs 
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fois avec de l’eau bouillie, puis on dose ’excts de protochlorure d’etain A la 
maniöre connue avec la solution de chrome. Ayant determind röcemment le 
titre de la solution de protochlorure d’etain, on calcule combien toute la 
quantit& de chlorure employ& aurait d&compose de solution de chrome, on en 
retranche le volume de chromate employe pour le reste et on caleule d’apres 
cela la proportion de la substance cherchee. 

Il est &vident que, dans le calcul, il y a une grande difference, suivant que 
le mercure entre dans la combinaison a l’etat de perchlorure ou de peroxyde 
ou bien a l’etat de protochlorure ou de protoxyde. Le perchlorure donne au 
sel d’etain 1 &quivalent de chlore, tandis que le protochlorure n’en cede que 
* equivalent. Mais, du reste, on n’est jamais dans l’incertitude ä ce sujet, 
‚ ear, par laddition de l’acide chlorhydrique, on reconnait de suite si le mer- 
cure est a l’etat de protoxyde ou non. Il faut donc y faire bien attention. Les 
analyses de sublim& corrosif faites par le chlorure d’&tain, donnent trop peu 
de mercure dans les r&sultats. Ainsi j’obtins 0,488 gr. de sublime au lieu 
de 0,5, et 0,9719 gr. au lieu de A gr. Cela tient, en grande partie, A ce que 
le preeipit@ peut contenir encore du protochlorure de mercure, tandis que 
dans le liquide surnageant et &tendu il y a encore du chlorure d’etain. Ily a 
donc eu trop peu de protochlorure d’etain decompose et l’on employa, des 
lors, plus de solution de chrome qu’il n’en faudrait r&ellement si la d&compo- 
sition Etait reguliere et complete. 

A A gr. de sublim& dissous dans l’acide chlorhydrique, on ajouta 20 CC de 
protochlorure d’etain qui, d’apres le titre, &taient equivalents a 74,8 CC de 
solution de chrome. Apres une longue digestion sous l’action de la chaleur, 
le metal fut completement &limine, on le retira et il yavait encore dans la 
liqueur assez de protochlorure d’&tain pour decomposer 41 CC de solution de 
chrome. Sur le residu’ on ajouta encore 5 CC de protochlorure d’etain addi- 
tionne d’acide chlorhydrigue (= 18,7 CC de solution de chrome), et, apres 
avoir laisse la r&action s’operer, il fallut reprendre par 10 GC de solution de 
chrome. Donc, en tout, la quantit& de solution de chrome @quivalente au pro- 
tochlorure d’&tain est 93,5 CC, dont il faut retrancher 21 CC, par consequent 
72,5 CG de solution de chrome mesurent le sublime. En multipliant par 
0,013551 on obtient 0,982447 gr. au lieu de 1,0000 gr. ; il ya done ici 
encore un faible manquant. Pour diminuer autant que possible la formation 
du protochlorure de mercure, je renversai l’operation. 

25 CC de protochlorure d’etain (titre: 5 CG = 19 CC de solution de 
chrome) furent additionnes d’acide chlorhydrique et chauffes dans un vase 
rempli d’acide carbonique, puis on y ajouta A gr. de sublim& et on chaufla 
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jusqu’ä ce que tout le metal soit rassembl& en petites gouttelettes. Aprös refroi- 
dissement, l’exc&s de protochlorure d’&tain fut dose avec la solution de chrome 
et il en fallut 21,5 CC. Donc, 95 — 21,5 ou 73,5 CC de solution de chrome 
mesurent le chlorure d’etain decompose par le sublime. Ce nombre donne 
0,996 gr. de sublim& au lieu de 1,000 gr. 

Le meme essai r&pet& avec A gr. de sublim& donna 21,7 CC de solution de 
chrome. Donc 73,3 GC de solution de chrome mesurent la quantite de bichlo- 
rure de mercure, ce qui foufrnit 0,99329 gr. au lieu de 1,000 gr. 

On decomposa de la meine maniere, mais difficilement, le protochlorure de 
mercure (calomel) sublime en poudre fine. 

On fit bouillir pendant longtemps 2 gr. de ce sel avec de l’acide chlorhy- 
drique et 25 CC de protochlorure d’etain (= 95 CC de solution de chrome), 
en .me&me temps qu’on faisait passer un courant d’acide carbonique dans le 
ballon. Apres avoir decante le liquide, le protochlorure d’etain qui y restait, 
correspondait a 26,4 CC de solution de chrome. Le calcul fait par consequent 
sur 68,6 CC de solution de chrome ne donna que 1,6159 gr. de calomel, 
done il y a erreur notable en moins. 

Pour cette raison, on fit encore une fois bonillir le r&sidu avec 5 CC de 
protochlorure d’etain (= 19 CC de solution de chrome), il en resulta encore 
des göuttes de mercure metallique. Il ne fallut que 7,6 CC de solution de 
chrome. Done la quantite de cette liqueur @quivalente au protochlorure 
d’etain d&compose par le calomel est &gale en tout a 95 + 19 — (26,4-+ 
7,6)=80 CC, et en multipliant par le millieme de !’equivalent du protochlo- 
rure de mercure, on obtient 1,884 gr. au lieu de 2 gr. Ce qui, evidemment, 
n’est pas assez exact. Dans d’autres essais, j’obtins 0,875 gr. au lieu de A gr. 

On voit, d’apres cela, que l’on approche d’un resultat plus exact en ne 
faisant pas la decomposition en une seule fois, mais en faisant successivement 
plusieurs operations jusqu’& ce que la derniere quantit& de protochlorure 
d’&tain ajoutö ne d&compose pas, aprös le refroidissement, moins de solution 
de chrome que dans les circonstances ordinaires. Lorsque le mercure forme, 
au fond du vase, un depöt compact et dense, on peut doser l’exces de proto- 
chlorure d’etain sans decanter. 

On comprend facilement qu’on ne peut soumettre ä ce genre d’analyse 
aucun azotate de mercure. S’il fallait doser l’azotate de protoxyde on preci- 
piterait le protoxyde par l’acide chlorhydrique, on laverait et on opererait 
ensuite comme plus haut. 

S’il s’agissait de P’azotate de bioxyde, on le decomposerait par l’Ebullition 
avec l’acide chlorhydrique, et de maniere & beaucoup reduire le volume du 
melange et on acheverait de la möme maniere. 





CHAPITRE XXXIH. 


Fcerricyanure de potassium, 





QUANTITE 
a peser 1 CC v’acınE 
- pour que 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| 4 CC d’acide normal 
normal 


—1p. cent de) correspond a 
la substance. 





75. Ferrieyanure de) 5.KC?Az + Fe?’ + 
potassium..».».» 9C?Az, 929,55 9,2955 gr. |0,052955 gr, 


Le dosage du ferrieyanure de potassium (sel rouge de Gme&lin) au moyen 
de l’iodure de potassium, l’acide sulfureux et la solution d’iode, a &te donne 
par Lenssen (1) et peut se faire d’apres la methode de Bunsen. Le ferricya- 
nure de potassium et l’iodure de potassium ne se decomposent pas mutuelle- 
ment, mais si dans la solution suffisamment concentree, car lorsqu’elle est 
etendue la decomposition est incomplete, on ajoute de l’acide chlorhydrique 
fort, il se forme de l’acide ferrocyanhydrique et de l’iiode libre qui reste 
dissous dans V’acide iodhydrique. 

Le ferrieyanure de potassium renferme A &quivalent de ferricyanogene 
3C’Az + Fe? ; des 3 &quivalents de eyanogene, un se combine ä I’hydrogene 
de l’acide iodhydrique et met en liberte A &quivalent d’iode : 

3C?Az + Fe? + IH = 2(C’AzFe) + C’AzH +1. 

4 equivalent d’iode — 126,88 correspond done a 4 &quivalent de ferri- 
cyanure — 329,33 : donc A CC de la liqueur decime = „,, W’equivalent 
— 0,032933 gr. de ferrieyanure de potassium. 

0,5 gr. de ferrieyanure de potassium dissous dans un peu d’eau, addi- 
tionnes d’acide chlorhydrique et d’iodure de potassium, absorbent 250 CC 
d’acide sulfureux, dont 100 CC furent trouves immediatement apres, &qui- 
valents ä& 12,6 CC d’une solution d’iode, au 4; d’equivalent par litre. Il fallut 
2,2 CC de solution d’iode pour l’exc&s d’acide sulfureux. 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, vol. XCI, p. 240. 
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Les 250 CG d’acide sulfureux = 31,5 CC de’ solution d’iode. 
Retranchons-en 2,2 CC — — 

Il reste done 29,3 GG de solution d’iode —= 14,65 CC 
de la liqueur normale decime. 14,65 x 0,032933 donne 0,482 gr. au lieu 
de 0,500 gr. 

0,5 gr. de ferrieyanure de potassium traites de. la m&me maniere furent 
decolores par 47 CG de protochlorure d’etain qui furent trouves &gaux & 17,5 
CC de solution de chrome. Apres y avoir ajout& l’amidon, il fallut encore 
2 CG de solution de chrome. Done 47,5 — 2 = 15,5 CC de solution de 
chrome mesurent le ferrieyanure de potassium. 15,5 x. 0,0032933 — 
0,510 gr. 

L’accord des deux essais est loin d’ötre satisfaisant. 


CHAPITRE XXXIV. 


Cuivre. 


4 GC de solution de chrome = 0,006336 gr, de cuivre. 
1— — — = 0,007936 — de bioxyde de cuivre. 
1— — — = 0,024936 — de sulfate de cuivre cristallise. 


Ce procede d’analyse, deja indique par de Haen (1) et auquel on peut 
appliquer la methode de Bunsen, peut aussi se traiter par la methode de 
Streng. Au lieu d’une solution d’acide sulfureux etendu et d’une solution 
d’iode, on peut employer le protochlorure d’etain et le bichromate de potasse. 

Lorsqu’on met en presence un sel de peroxyde de cuivre dissous et un 
iodure metallique, ils ne se decomposent pas simplement en periodure: de 
cuivre, qui parait ne pas exister, et un sel a oxacide correspondant; mais il 
se depose du protoiodure de cuivre en poudre insoluble et Ja moiti& de l’iode 
est mis en libert6. On. n’a done qu’ä doser la quantitö d’iode libre pour en 
deduire la proportion de cuivre. De Haen ajoute de Yacide sulfureux jusqu’ä 
ce que la couleur de l’iode ait disparu, puis ensuite la solution d’amidon et 
il titre au bleu avec une solution d’iode d’une force connue. 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, v. XCI, p. 257. 
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Voici comment je conduis l’ep6ration : 

Le sel de cuivre 6tant 'pese, je le dissous dans l’eau avec un peu d’acide 
sulfurigue, j’ajoute l’amidon et un exces d’une dissolution d’iodure de potas- 
sium pur, je.placele melange bleu sous: la buretteä: chlorure «d’&tain et je 
laisse couler ce liquide, en ayant soin d’agiter fröquemment, jusqu’a ce que 
la couleur bleue de l’iodure d’amidon ait' disparu. Le liquide est 'alors 
trouble et blanchätre A cause du protoiodure de cuivre forme. Ensuite:j’y 
fais couler de la solution decime de chrome jusqu’ä ce que la couleur bleue 
de l’iodure d’amidon reparaisse. 

Comme il n’y a que la moitie de l’iode en liberte, pour chaque &quivalent 
d’iode il faut caleuler 2 quivalents de cuivre ou ce qui correspond en sel 
de cuivre. 

On prit, avec une pipette, 40 GG d’une solution de cuivre qui contenait, 
dans un litre, 42,5 gr. de sulfate de cuivre pur, on y ajouta l’amidon, l’io- 
dure de potassium, puis le protochlorure d’etain jusqu’a decoloration complete. 
N fallut 6 CC, puis en retour 1,3 CC de solution de chrome pour ramener la 
couleur hleue. La force du protochlorure d’etain &tait telle que 100 CC = 
105,6 CC de solution de chrome. Done 6 CC de chlorure d’etain = 6,336 
CC de chrome; en en retranchant 4,3 CC, il reste 5,036 GG de solution de 
chrome pour mesüre de l’iode mis en liberte ou de la moitie du sel de cuivre. 
D’apres l’&quivalent du sulfate de cuivre, A CC de solution de chrome corres- 
pond ä „3, equivalent ou 0,012468 gr. de sulfate. Mais comme iln’ya 
que la moiti& de l’iode mis en liberte, ıl faut doubler ou calculer d’apres 
0,024936 gr. de vitriol bleu. 5,036 x 0,024936 —= 0,1255 gr. de sulfate 
de euivre. Or, 10 GG de la dissolution en renferment 0,1250 gr. 

20 CG de la m&me dissolution de cuivre, qui contenaient par consequent 
0,250 gr. de sulfate, furent trait6s de la m&me maniere. On employa 11 CC 
de protochlorure d’etain — 11,616 CC de solution de chrome, puis.en retour 
1,6 GG de solution de chrome. Done 11,616 — 1,6 = 10,016 CC de 
solution de chrome mesurent le sulfate de cuivre. 10,016 x 0,024936 — 
0,24975 gr. de sulfate de cuivre au lieu de 0,250 gr. 

Maälheureusement cette methode est rendue impraticable par la presence 
de plusieurs subtances. Les acides azotigue, chlorhydrique, acetique libres, 
les sels de protoxyde de fer, et d’autres substances qui decomposent V’iodure 
de potassium, doivent etre &cart&s d’abord. De plus, les rösultats perdent de 
leur exactitude, quand on laisse longtemps en contact la solution de euivre 
et Yiodure de potassium avant d’y ajouter l’acide sulfureux ou le chlorure 
d’etain. Mais, a part ces circonstances, et en ayant soin de ne pas prendre des 
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liqueurs trop Etendues, la methode est rigoureuse. Fr&sönius pense qu’au 
moyen d’un poids connu de cuivre pur ou d’un volume determine d’une dis- 
solution de sulfate de cuivre d’un titre connu, on peut &tablir la force de la 
dissolution d’jode aussi rigoureusement qu’avec le bichromate de potasse, 
Quand meme cela serait, ce moyen d’etablir le titre ne pourrait encore &tre 
compare ä celui par l’arsenite de soude. 

Streng a indiqu& un autre dosage du cuivre qu’on peut @galement achever 
par le bichromate de potasse. Il ne m’a pas donn& de resultats satisfaisants. 

Il faut, au moyen du glucose, pr£cipiter le cuivre & l’etat de protoxyde 
dans une dissolution alcaline faite a lY’aide du tartrate de potasse et de la 
potasse caustique, redissoudre ensuite le protoxyde dans l!’acide chlorhydrique, 
puis enfin, apres avoir ajoute l’amidon et liodure de potassium, titrer avec 
la solution de chrome. Comme le protochlorure de cuivre forme& decolore 
iodure d’amidon, la quantit& de dissolution de chrome employee devrait 
mesurer la quantite de protoxyde de cuivre forme, Il est diffieile, dans cette 
analyse, de reconnaitre la marche de la reaction, parce que la coloration est 
trop masquee par la ressemblance de couleur du perchlorure de chrome et 
du perchlorure de cuivre. 

Ce procede de dosage du cuivre est analogue a celui de Schwarz, deerit 
dans le chapitre « cam&leon ». Mais il a sur celui-ci plusieurs desavantages. 
Le premier, que nous avons d&ji indiqu6, c’est que la couleur de P’iodure 
d’amidon est trop semblable ä celle des sels de chrome et de cuivre, et cette 
ressemblance peut facilement induire en erreur; un second inconv£nient, 
c’est que le protochlorure de cuivre en contact avec l’iodure de potassium 
donne aussitöt un pr£cipite de protoiodure de cuivre. Comme ce pre£cipite ne 
se dissout que peu a peu par l’addition du chromate de potasse, la couleur 
bleue de l’iodure d’amidon n’apparait pas tout d’un coup, mais la coloration 
qui s’est deja formee disparait encore pendant quelque temps jusqu’ä ce que 
tout le protoiodure soit dissous. Cette m&thode est done moins bonne que 
celle de Schwarz, les r&sultats qu’elle m’a donnds ne m’ont point paru de 
nature & Etre rapportes. 





CHAPITRE XXXV. 


Chlore, — Brome. 


1 CC de solution de chrome == 0,003546 gr. de chlore. 
i— — — — 0,007997 — de brome. 


Le dosage du chlore, du brome, de l’iode appartient en propre au chapitre 
oü nous traiterons de l’arsenite de soude ; toutefois, on peut le faire avec le 
chlorure d’etain. Si le chlore n’est pas en combinaison, comme dans l’eau de 
chlore, on prend un certain volume de la dissolution avec une pipette, on 
P’introduit au milieu d’un volume connu de la solution de protochlorure 
d’etain dont on vient de prendre le titre. On agite, on ajoute l’iodure de 
potassium et l’amidon et on amene la couleur bleue par la dissolution de 
chrome. 

S’il faut faire degager le chlore et le recueillir a P’etat gazeux dans la solu- 
tion de chlorure d’etain, la methode est encore plus defectueuse, parce que 
le chlorure d’&tain absorbe beaucoup moins’bien le chlore gazeux et Eprouve, 
pendant l’operation möme, un changement notable, inconvenient que l’on ne 
rencontre pas avec l’arsenite de soude. 


CHAPITRE XXKVI. 


lode, 


97. 4 GC .de solution de chrome —= 0,012688 gr. d’iode. 
31 — _ _ = 0,016599 gr. d’iodure de potassium. 


Pour doser l’iode libre, on le pese entre deux verres de montre ou dans 
un creuset de platine, on-le place immediatement dans un mortier oüı l’on fait 


couler du chlorure d’etain au moyen d’une burette remplie jusqu’au zero, afın 
de couvrir l’iode de liquide. On hroie avec le pilon en ayant soin de ne rien 
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projeter. Aussitöt que le chlorure d’etain est oxyde, l’iode se dissout avec une 
couleur jaune. On reconnait ce moment encore mieux en ajoutantun peu de 
dissolution d’amidon, ce qui colore imımediatement le liquide en bleu. On 
ajoute alors une plus grande quantit@ de chlorure d’etain qui decolore la li- 
queur jusqu’a ce qu’apres la complete dissolution de Y’iode, tout reste inco- 
lore. Si tout Y’iode avait et& dissous dans de l’iodure de potassium, on aurait 
pu traiter directement par le chlorure d’&tain jusqu’ä decoloration et terminer 
ainsi l’analyse. Comme l’iode en morceaux ne se dissout que lentement dans 
’iodure de potassium, il faudrait employer le mortier, et, dans ce r&cipient 
ouvert, il vaut mieux qu’il y ait un exces de chlorure d’etain que d’iode 
libre. Dans tous les cas, il ne faut pas ajouter de chlorure d’etain au-dela du 
pont ou la decoloration est produite, et on en dose l’exces en reprenant par 
la solution de chrome. 

0,706 gr. d’iode pur et sec furent traites peu a peu par 28,6 CC de chlo- 
rure d’etain —= 55,9 CC de solution de chrome. Il fallut revenir avec 0,4 CC 
de solution de chrome ; donc 55,5 CC de solution de chrome mesurent l’iode. 
Cela donne 0,704184 gr. au lieu de 0,706. 

0,664 gr. d’iode pur furent traites peu a peu par 28,6 GG de chlorure 
d’etain = 55,9 CC de solution de chrome. En retour il fallut 3,5 CC de so- 
lution de chrome. Reste & calculer sur 52,4 CC de solution de chrome. On a 
done 0,66485 gr. au lieu de 0,664 gr. d’iode. 

0,5 d’iode anglais ordinaire furent traites peu a peu par 20 CC de chlorure 
d’etain = 39,3 CC de solution de chrome, puis on reprit par 1,1 CC de cette 
derniere. Done la quantit d’iode correspond & 38,2 CC de solution de chrome. 
38,2 fois 0,012688 — 0,4846 gr. = 96,92 pour cent d’iode. 

Ici encore la methode par l’arsenite de soude est preferable, parce qu’on n’a 
pas a craindre l’action de l’air pendant le traitement, toujours fort long, dans 
le mortier ouvert. 


CHAPITRE XXXVI. 


Acide chlorique. 


4 CC de solution de chrome —= 0,002043 gr. de chlorate de potasse. 
1 — —- 0,001258 — d’acide chlorique. 


ı 
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Le dosage.de l’acide chlorigque par la methode pr&cedente est maintenant 
facile et certain. D’aprös Bunsen, on distille Je chlorate avec de l’acide chlor- 
hydrique concentrö et on recueille les 6 &quivalents de chlore qui se degagent 
dans de l’iodure .de potassium, puis on dose l’iode &limine avec l’acide sulfu- 
reux et la solution d’iode. Seulement le contact du chlore avec le bouchon 
et les caoutchoucs, la possibilit& des fuites de gaz font perdre & cette methode 
une partie de ses avantages. 

Suivant Streng, on chaufle le chlorate avec de !’acide chlorhydrique con- 
centre et un excös de protochlorure d’etain, et, apres la de&composition, on 
mesure l’exces de chlorure employ& au moyen de la dissolution de chrome. 
Dans cette maniere d’operer, il n’y a pas de degagement de chlore, mais il 
est immediatement absorb& par.le protochlorure d’etain. Quand Y’interieur du 
flacon ou bien le liquide, se colore en jaune-verdätre, c’est qu’il n’y a pas 
assez de chlorure d’etain et l’operation est manquee. Le liquide n’est de plus 
en contact qu’avec du verre. La decomposition n’est complete que lorsqu’on 
a chaufle longtemps a une douce chaleur, ou bien en chauffant de suite ä 
l’ebullition. Je me sers, dans ce travail, d’une fiole fermee comme je l’ai deja 
indique& avec une soupape en caoutchouc, en sorte que, pendant le refroidis- 
sement, l’air exterieur ne peut penetrer dans le vase. Le chlorate de potasse 
(CIO°’KO) donne ses 6 &quivalents de chlore au chlorure d’etain et notre li- 
queur de chrome ne contient, par litre, que ‚„, d’equivalent d’oxygene dispo- 
nible, par consequent chaque CG seulement —s;, d’equivalent, le chlorate de 
potasse agit par un. 6° de son @quivalent. Gelui-ci entier est 122,57 dont le 6° 
est 20,43 gr. et comme nos liqueurs sont etendues de maniere & -€tre decimes, 
a un litre de solution de chrome correspondent 2,043 gr. de chlorate de po- 
tasse, chaque CC de solution de chrome correspond donc a 0,002043 gr. de 
chlorate de potasse. 

0,2 gr. de chlorate de potasse furent chauffes avec de l’acide ehlorhydrique 
et 120 CC de chlorure d’etain ‚qui Equivalaient a 120 CC de solution de 
chrome. Le liquide froid d&composa encore 22,8 CC de solution de chrome. 
Done 120 — 22,8 = 97,2 CC de solution de chrome, a 0,2 gr. 
de chlorate de potasse. 

97,2 x 0,002043 — 0,1986 gr. au lieu de 0,2 gr. 

ll ne faut pas oublier d’ajouter au melange de l’acide chlorhydrique con- 
centre sans quoi la decomposition n’aurait pas lieu, et de chauffer jusqu’äa 
l’ebullition. Pour ne pas mettre aussi trop peu de chlorure d’etain, on remar- 
quera que pour z gr. de chlorate de potasse, il faut en prendre une quantitd 
equivalente a environ 425 GC de solution de chrome. 
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L’acide chlorique ne peut pas Etre dose par V’arsenite de soude sans distil- 
lation, & moins de sursaturer d’abord par l’acide chlorhydrique, puis ensuite 
de nouveau par le carbonate de soude, ce qui n’est pas praticable. 

Au contraire, les hypochlorites alcalins, le chlorure de chaux sont doses 
bien plus facilement par l’arsenite de soude que par le protochlorure d’6tain. 
Quand on introduit ces substances dans la dissolution d’etain, il est presque 
impossible d’eviter une perte de chlore. 





CHAPITRE XXXVIH. 


Acide iodique. — Acide bromique. 


4 CC de solution de chrome = 0,00%784 gr. de bromate de potasse. 
1 — —_— —_ — 0,001999 — d’acide bromique. 


On traite ces acides comme nous avons dit au chapitre pr&cedent A propos 


de l’acide chlorique. 
L’acide iodique se d&compose par l’action de l’acide chlorhydrique fumant, 
de telle sorte que 4 &quivalents,de chlore se degagent, tandis que A &quivalent 


de protochlorure d’iode reste dans le liquide. 





CHAPITRE XXXIX. 


Plomb. — Manganese. — Cobalt. — Nickel. 


Streng a &tendu sa möthode aux metaux en question. Il les pr£eipite a P’etat 
de peroxyde en faisant bouillir leur dissolution avec une solution de chlorure 
de chaux, il les reduit par le protochlorure d’etain et determine le reste de | 
celui-ci avec la solution de chrome. On pourrait se donner la peine de sou- 
mettre ce genre de travail & un contröle experimental, si !’on pouvait faire 
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abstraction des petites erreurs inhörentes & la methode Analytique par le chro- 
mate de potasse, c’est pour cela que je me borne ici a indiquer les donn&es 
de l’auteur. | 


Plomb. 


Les sels de plomb solubles aussi bien que le sulfate de plomb obtenu par 
precipitation, seront preeipites a l’etat de peroxyde de plomb en les faisant 
bouillir dans une liqueur neutre avec une solution de chlorure de chaux. Si 
’on a pr£cipite le sulfate de plomb et separe ainsi ce metal d’autres corps, il 
est plus simple et plus certain de le peser apres l’avoir chauffe au rouge. 
Mais si le sulfate de plomb provient de l’oxydation du sulfure, il peut contenir 
des substances &trangeres, alors son analyse par les liqueurs titrees est tres- 
avantageuse. 

Streng chauffe longtemps au bain-marie le melange contenant le sulfate de 
plomb avec la dissolution de chlorure de chaux, en ayant soin d’agiter souvent 
pour empecher l’agglomeration de la masse. Le peroxyde est ensuite lave, 
retir& du filtre avec une fiole & jet, puis on determine & la maniere connue 
la quantit& d’oxygene disponible qu’il contient. 


Manganese. 


Le liquide, rendu l&gerement alcalin, et qui contient naturellement un 
precipite, est mis en digestion A chaud avec du chlorure de chaux dissous, et 
le preecipit& de peroxyde de manganese form& est trait@ comme on l’a deja dit. 
Il est clair qu’il ne faut pas quil y ait ensemble deux metaux que le chlo- 
rure de chaux pourrait changer en peroxyde. Quand le peroxyde de manga- 
nese a Et& lav& sur le filtre, rien ne s’oppose ä ce qu’on le dose directement 
en le calcinant, puis le pesant a l’&tat de Mn?O*. 


Cobalt et Nickel. 


On les traite de la mäme maniere. La mesure de leurs peroxydes par la 
liqueur titree est une pesee, mais non pas une s&paration. Si donc les deux 
metaux sont ensemble, il faut d’abord les separer par une operation analytique 
avant de pouvoir les doser. 
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Nous avons indiqu& les irr&gularites qu’a signal&es une etude approfondie 
de cette möthode, en t&moignant le desir que de nouvelles recherches puissent 
l’en affranchir. Depuis la redaction de ce chapitre, on a publie deux travaux 
sur ce sujet, mais ils font plutöt connaitre la nature du mal qu’ils n’en indi- 
quent le remede. | 

Recemment, Casselmann (1) a publie un travail tendu dans lequel il discute 
l’action de Pacide sulfureux, du chlorure d’etain, de la dissolution d’iode et 
de celle de chromate de potasse. , 

Il sera montre plus loin que la dissolution de chromate de potasse 
ne peut servir pour le dosage de l’acide sulfureux. Casselmann a trouve 
egalement qu’en etendant d’eau de plus en plus la m&me quantite d’acide 
sulfureux, la quantit& de bichromate de potasse necessaire ä son dosage allait 
en diminuant. Quand il y a par trop d’eau, l’acide sulfureux et l’acide chro- 
mique n’agissent pour ainsi dire plus l’un sur l’autre. Il faut done, d’apres 
cela, mettre cette reaction de cöte. 

En outre, Casselmann a trouve qu’a un certain etat de dilution, l’acide 
iodhydrique et l’acide chromique peuvent rester en presence sans r&agir l’un 
sur l’autre. 

Quant au chlorure d’etain, ila vu que si la proportion d’etain contenue 
dans le liquide, apres l’addition de tous ‚les re&actifs, etait d’environ 4 pour 
cent, on obtenait avec le chromate de potasse des rösultats exacts, et que, plus 
. on .etend le liquide, plus la quantite d’acide chromique necessaire a l’oxyda- 
tion est moindre,. sans qu’il ait donne de limites a cette diminution. Pour une 
plus grande concentration que 4 pour cent .d’etain, la quantite d’acide chro- 
mique ne change plus. 

Pour la dissolution d’iode en ‚presence du chlorure d’etain, il a remarque 
que V’affinite de celui-ci pour s’emparer de l’iode reste la meme, quelle que 
soit la dilution du liquide. ‘Gela contredit les r&sultats trouves d’autre part, 
et c’est impossible, si l’oxygene libre dans l’eau est la cause de cette variation 
dans l’effet produit. 

L’auteur conclut, dös lors, que les trois agents de r&duction, P’acide sulfu- 
reux, l’acide iodhydrique et le protochlorure d’&tain se comportent tout ä fait 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmaeie, vol. XCVI, p. 129. 
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de la m&me maniere vis-A-vis V’acide chromique, autant, toutefois, qu’on 
prendra un certain degre de concentration suffisant pour que les substances 
puissent produire leur eflet reducteur. 

Kessler a trait& la möme question, et est arriv& au ın&me r£sultat que 
Streng, ä savoir, que les quantites relatives d’acide chromique et de protoxyde 
d’etain qui se decomposent mutuellement, sont ind@pendantes de la quantite 
d’eau ajoutee quand celle-ci est bien purgee d’air, tandis que Casselmann nie 
cette constance d’effet quand les liquides sont tres-Etendus. 

Les travaux de ces deux chimistes n’ont done pas avance la question, puis- 
qu’ils arrivent a des resultats contradictoires. 

Il nous parait qu’on en peut conclure que l’oxygene libre , eontenu dans 
l’eau qu’on emploie, oxyde un peu de protoxyde d’etain, aussi bien qu’une 
trop grande quantit6 d’eau purgee d’air altere la d&composition mutuelle. Le 
resultat pratique de tout cela serait, qu’il faudrait laisser de cöte& le protochlo- 
rure d’etain comme agent de reduction, et qu’en m&me temps il faudrait aussi 
abandonner le chromate de potasse si l’on ne parvient pas ä decouvrir un autre 
agent reducteur qui reduise l’acide chromique, qui ne soit pas attaque par 
l’oxygene libre, qui d&compose toujours la m&me quantit& de cet acide, quel- 
qu’etendue que soit la liqueur, et qui enfin, outre cela, puisse decolorer 
liodure d’amidon. Mais on n’en a pas encore trouv& qui jouisse de tant de 
precieuses proprietes, et, jusqu’ä ce qu’on y arrive, il faut nous resoudre A 
accepter le chromate de potasse. 

Le dosage de !’Etain se fera par la dissolution d’iode que l’on ramenera A 
’arsenite de soude. 

Pour l’acide chromique on prendra la methode indiquee au chapitre came- 

leon, ou bien on emploiera Parsenite de soude-apres une distillation preli- 
minaire. 

L’acide sulfureux sera trait& par la dissolution d’iode. 

Pour le mercure nousn’avons pas d’autre procede. 

Le ferrieyanure de potassium (prussiate rouge) se dosera par l’hyposulfite de 
soude,& l’aide duquel on mesurera facilement l’iode mis en libert& par la reac- 
tion du prussiate rouge, de l’iodure de potassium et de l’acide chlorhydrique. 

Quant au cuivre, il a tant de möthodes de dosage, qu’on est embarrasse 
de savoir quelle est la meilleure. L’emploi du cyanure de potassium est 
tres-satisfaisant dans la plupart des cas; le proc&de de Fleittmann est aussi 
fort bon. 

Pour le chlore, le brome et l’iode, on se servira sans hesiter de Parsenite 
de soude. 
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L’acide chlorique a deja &t& trait® par le camel&on et il le sera par V’arse- 
nite de soude. 

Les peroxydes de plomb, manganese, ete., peuvent &tre r&duits par le 
sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque, et l’exces de celui-ci 
mesure par le cameleon ; ou bien on peut les distiller avec de l’acide chlor- 
hydrique, recevoir le chlore degag& dans l’arsenite de soude et achever par 
la dissolution d’iode. 


IV. 


FREDERIC MOHR. 


ACTION DE L’ARSENITE DE SOUDE SUR LA DISSOLUTION D'IODE. 


(Chlorometrie. — Sulfhydrometrie.) 


"La methode d’analyse par oxydation et reduction que nous allons decrire, a 
&t& amende graduellement, comme celle des chapitres precedents, par des ame- 
liorations et des additions successives, au degr& de perfection qu’elle possede. 

Gay-Lussac (4) est le premier qui employa l’acide arsenieux dans les 
analyses volumetriques, et ’appliqua aux essais chlorometriques. Il dissolvait 
l’acide arsenieux dans l’acide chlorhydrique, y ajoutait une dissolution sulfu- 
rique d’indigo, puis faisait agir le chlorure de chaux jusqu’a la disparition de 
la couleur indiquant un leger exces de chlore. La decoloration n’a pas lieu 
instantanement, mais bien peu & peu parce que la matiere colorante de l’in- 
digo etant decomposee par place, et ne pouvant pas se reproduire dans la 
liqueur, il arrive que, lorsque les dernicres portions d’acide arsenieux dis- 
paraissent, la plus grande partie de la couleur bleue de l’indigo est deiä 
detruite. I) resulte de la, une incertitude sur le moment exact oüı ’operation 
est terminee, incertitude qui fit desirer aux fabricants de chlorure de chaux 
un autre procede. | 

Penot (2) a donne aussi une methode analogue. Tout en conservant l’em- 
ploi de l’acide arsenieux de Gay-Lussac, il a perfectionne le procede de ma- 
niere a obtenir des r&sultats exacts et qui sont toujours les m&mes. Au lieu 
de dissoudre l’acide arsenieux dans l’acide chlorhydrique, il le dissout dans le 


(1) Ann. de Chimie et de Pharmacie, vol. VII, p. 18. 
(2) Journal polytechnique de Dingler, CXXVI, p. 154, CXXIX, p. 286. 
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carbonate de soude et il reconnait la fin de l’operation en touchant un papier 
coll&, iodure, prepare par lui, ce qui determine une tache bleue sur ce papier 
rest@, jusque-lä, parfaitement blanc. On peut dire, en passant, que le papier 
de Penot, impr&gne d’iodure de sodium, est tout A fait impropre, car il donne 
aussi une tache bleue avec les acides purs, puisqu’il contient toujours de 
V’iodate de soude. Il faut donc employer de V’iodure de potassium pur et de 
l’empois. Mais cependant Penot a introduit dans la methode deux heureuses 
modifications, savoir : la reaction extr&mement sensible de l’iode, et la sub- 
stitution de la solution basique d’arsenite de soude ä la dissolution acide de 
chlorure d’arsenic ; il semble, toutefois, n’avoir pas tout ä fait 'compris l’im- 
portance de ce dernier perfectionnement. 

L’emploi de l’acide arsenieux a l’etat de compose neutre ou basique a un 
autre avantage que le seul changement du milieu dissolvant. A l’etat d’arse- 
nite de soude, l’acide arsenieux a une beaucoup plus grande aflınite pour 
l'oxygene, le chlore, l’iode que lorsqu’il est lihre ou change en protochlorure 
d’arsenic. 

Sı on colore en bleu par l’iode une solution d’empois et qu’on y verse 
de l’arsenite de soude : la couleur est instantan&ment detruite, mais cela n’a 
plus lieu si I’on dissout Y’acide arsenieux dans l’acide chlorhydrique ou si !’on 
acidifie l’arsenite de soude. 

Ainsi done, l’acide arsenieux combin& aux alcalis, peut enlever l’iode ä 
V’iodure d’amidon pour passer & Y’etat d’acide arsenique, tandis que l’iode se 
change en acide iodhydrique ; l’acide arsenieux libre n’agit pas ainsi. On 
pourra done, d’apres cela, employer la r&action de l’iode dans une solution 
alcaline, tandis que dans une liqueur acıde, la premiere goutte de chlorure 
de chaux, d’eau de chlore, de chromate de potasse, fait naitre la couleur 
bleue, ce qui prouve que, dans ce cas, l’oxydation de l’acide arsenieux n’a 
pas lieu. Le carbonate de soude ne detruit pas la couleur bleue de l’iodure 
d’amidon ; on peut donc, sans inconvenient, ajouter ä l’acide arsenieux un 
srand exc&s de carbonate de soude. Or, Yutilit6 de cet exces de carbonate 
alcalin r&sulte de l’experience suivante : 

Si l’on prepare une dissolution normale d’iode a 7, d’Equivalent (= 12,688 
gr.) par litre et une solution normale d’arsenite de soude de z,; d’equivalent 
— 4,95 gr. d’acide arsenieux (parce que l’acıde arsenieux prenant 2 &quiva- 
lents d’oxygene, il faut prendre la moitie d’un dixieme d’equivalent), avec 
14,5 gr. de carbonate de soude ceristallis6, les deux solutions devraient Etre 
equivalentes, c’est-aA-dire, se saturer exactement a volumes egaux. Or, en 
prenant 40 CC d’arsenite de soude additionnes d’empois, la couleur bleue 
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apparaissait d&ja avec 7 CC d’iode, et l’iode &tait passe A l’&tat d’acide jodhy- 
drique qui avait döplac6 une partie de V’acide arsenieux. Or, celui-ci libre 
ne decolorant pas P’iodure d’amidon, c’est pourquoi la r&action arrive plutöt. 
Mais en ajoutant maintenant du carbonate de soude, la couleur bleue dis- 
parait aussitöt et ne revient qu’aprös ’emploi de 10 GG d’iode, et il est im- 
possible de la faire disparaitre de nouveau, quelque quantit@ de carbonate 
qu’on surajoute. La solution, fortement alcaline d’acide arsenieux, est done 
une substance pröcieuse pour le dosage du chlore libre, de V’iode libre, du 
chlorure de chaux et autres analogues; et l’avantage de l’acide arsenieux, 
c’est que, malgr& son inalterabilit& absolue au contact de l’oxygene de Pair, 
c’est aussi, jusqu’ä present, le seul corps qui, en dissolution alealine, possede 
cette aptitude ä s’oxyder tout en pouvant se conserver et restant idenlique a 
lui-meme. Tous les autres agents chlorometriques, comme le protoxyde de 
fer, le protochlorure d’&tain, Yacide sulfureux sont acides et degagent tou- 
jours, au contact du chlorure de chaux, du chlore qui Echappe au dosage. 
Otto dit, ä cette occasion (Traite de chimie, 2° &dit., vol. IH, p. 426): 
« chaque fois que !’on verse une solution de chlorure de chaux dans du sul- 
fate de protoxyde de fer, on sent l’odeur du chlore et cela d’autant plus que 
la solution du sel de fer est plus acide. » Ceite eirconstance diminue &videm- 
ment la rigueur de la methode, puisqu’elle se fait sentir difieremment suivant 
l’etat acıle de la dissolution de sulfate de fer. La möme chose a lieu egalement 
quand on fait usage du chlorure acide d’arsenic, et, dans ce cas aussi, je 
suis tout a fait de l’opinion du savant Otto, que l’emploi du sulfate de fer est 
preferable ä celui de l’acide arsenieux si veneneux. Mais si l’acide arsenieux 
est en dissolution alcaline, la perte du chlore gazeux n’est plus a craindre et 
il est possible, en &vitant la methode & la touche, de determiner, dans la liqueur 
elle-m&me, la reaction sı sensible de Viode. A ce titre, je donne de nouveau 
la pröference A V’acide arsenieux, preference hautement justifide par V’inalte- 
rabilite du titre de la liqueur. 

Il ya, dans cette reaction, une analogie complete avec ce que nous avons 
dit a propos des experiences de Bunsen. Dans ces dernieres, l’acide sulfureux 
au contact de la solution d’iode, forme de lacide sulfurique et de Pacide 
iodhydrique, et pour un autre degr& de concentration, l’acide iodhydrique et 
’acıde sulfurique redonnent de l’iode libre et de l’acide sulfureux. Ici c’est 
ıdentique. L’acide arsenieux et l’iode en presence des alcalis donnent de 
l’acıde arsenique et un iodure metalligque ou de Vacide iodhydrique, tandis 
qu’au contraire, V’acide arsenique libre et un iodure metallique ou l’acide iodhy- 
drique se decomposent en iode libre et acide arsenieux. J’ai fait, A ce sujet, 
les experiences suivantes : Een 


x 
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On peut s’assurer trös-rigoureusement si l’acide arsenique prepar& en 
chauffant & siccit& l’acide arsenienx avec un melange d’acide chlorhydrique et 
d’acide azotique, contient de l’acide arsenieux ; en sursaturant par le carbo- 
nate de soude , ajoutant de l’empois et une solution d’iode, la premiere 
goutte d’iode doit developper la couleur bleue. Si la tache bleue disparait en 
agitant, c’est qu’il y a encore de l’acide arsenieux, il faut recommencer une 
nouvelle oxydation. On fit donc dissoudre, dans de l’eau, avec un peu d’une 
dissolution d’iodure de potassium, une dissolution d’acide arsenique que la. 
plus petite goutte d’iode colorait en bleu dans les circonstances que nous 
venons de rappeler. Au bout de quelques instants le liquide se colorait en 
brun ä cause de l’iode &limine. 

On ajouta de l’empois et il se fit une couleur bleu fonce. 

De l’acide arsenique tres-etendu avec de l’empois et de l’iodure de potas- 
sium ne decela aucune decomposition. Mais lP’addition de quelques gouttes 
d’acide sulfurique determina aussitöt la couleur bleue de l’iodure d’amidon. 
On voudrait peut-Etre expliquer cette derniere reaction par l’aclion de l’acide 
sulfurique sur l’acide iodhydrique ; mais, dans le premier cas, ou l’on n’em- 
ploie que l’acide arsenique pur, cela n’est pas possible. L’acide arsenique 
chasse de l’iodure de potassium, l’acide iodhydrique et celui-ei est decompose 
par l’aeide arsenique comme le prouve clairement la coloration bleue. Ainsi, 
pour que l’acide arsenique forme, comme dans la methode de Bunsen l’acide 
sulfurique, ne puisse pas &tre de nouveau decompose, ou au moins ne puisse 
pas entraver, jusqu’a un certain point, la decomposition normale, il faudra, 
ici comme lä, annuler l’effet de l’acide libre par la presence de Yalcalı. 

L’acide arsenieux ne peut pas etre employe& avec le bichromate de potasse : 
dans les solutions alcalines, le bichromate ne serait pas d&compose et dans les 
solutions acides, l’acide arsenieux n’enleve pas la couleur bleue de l’iodure 
d’amidon. | 

Il faut &videmment attribuer l’action decolorante de l’arsenite de soude 
sur l’iodure d’amidon ä Paffinit& de l’acide arsenieux pour l’oxygene, exaltee 
par la presence de la base, de m&me que le zine, qui ne decompose pas 
l’eau, le fait au contraire promptement en prösence d’un acide. 

D’apres ces essais tentes pour doser direetement avec l’arsenite de soude, 
le chlorure de soude, celui de chaux et l’eau de chlore, je eroyais perfec- 
tionner la methode de Penot en ajoutant de l’iodure de potassium ei de l’em- 
pois A une quantit& connue d’arsenite de soude, et en y faisant arriver, au 
moyen d’une burette, le liquide contenant le chlore a doser. Toutefois les 
rösultats que j’oblins &taient si contradictoires, que j’aurais doute de la valeur 
de la methode si je n’en eusse bientöt trouve le mol. 
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La röaction &tait bien la möme dans les deux cas, seulement elle n’etait pas 

conduite d’une maniere aussi eonvenable dans un cas que dans l’autre. Pour 
10 CC d’arsenite de soude, j’employai successivement avec la m&me eau de 
chlore 17,8, puis 21, puis enfin 29,5 CC jusqu’a ce que la couleur bleue 
apparut ; de möme, en operant avec du chlorure de soude fraichement pre- 
pare, il fallut 9,3, puis 9,5 et 10,5 CC. 
Ges differences tiennent & l’action locale du chlore et du chlorure de chaux 
sur l’amidon. Suivant que l’on met plus ou moins d’amidon, ou bien qu’en 
ajoutant le chlore on a plus etendu la liqueur ou agite plus fortement, les 
nombres obtenus sont dillerents. 

Si ’on remue peu, l’amidon est decompose par place par le chlore, quand 
l’acide arsenieux qui se trouvait la est deja oxyde. 

Il resulte done tout simplement de ces faits, qu’il ne faut pas introduire 
une ligueur chlor&e dans une autre contenant de l’amidon pour determiner 
la reaction de l’iode au sein du liquide. Cela, en outre, me fit comprendre 
pourquoi Penot employait la methode par touche si ennuyeuse, tandis qu’il 
etait si facile de determiner la reaction dans le liquide. D’apres le procede de 
Penot, l’empois reste sur le papier et n’est pas en contact avec le chlore 
ajoute, tant que le liquide n’est pas melange, et que, des lors, le chlore n’est 
pas en combinaison. De cette maniere, la methode de Penot donne de bons 
resultats, bien que, a cause de la touche, elle soit toujours fort incommode. 

Si l’on verse de l’eau de chlore dans de l’iodure de potassium, une quantit& 
equivalente d’iode est mise en liberte. On peut operer sans crainte cette rdac- 
tion dans une liqueur contenant de l’empois, parce l’iode libre ne d&compose 
pas Y’amidon. Il n’y avait done qu’ä chercher ä törminer P’operation avee une 
solution d’iode titr&e comme le fait aussi Bunsen. 

En mettant & profit tous ces faits, la chlorometrie devient une operation 
tres-simple et tres-rigoureuse. Elle se distingue essentiellement des methodes 
de Bunsen et de Streng en ce qu’on y opere sur des liquides alcalins, tandis 
que dans celles-ci on n’emploie que des liquides franchement acides, attendu 
que les nombreux oxydes metalliques dont elles s’occupent sont insolubles 
dans les liqueurs alcalines. 

Le chlore et l’iode qui n’oflrent aucune affinit& en presence des acides se- 
ront aussi, pour ce motif, doses plus facilement dans les solutions alcalines. 


CHAPITRE XL. 


Preparation des liqueurs d’epreuve. 


a. Solution normale-decime d’arsenite de soude. 


Nous avons deux liquides qui agissent mutuellement P’un sur Yautre : 1° 
la solution d’arsenite de soude ; 2° celle d’iode. 

Tous deux peuvent &tre regardes comme servant de base ä& la mäthode, 
puisque tous deux peuvent se preparer avec des corps faciles & obtenir purs 
etä peser. Bunsen s’est appuye sur une dissolution d’iode dont il determine 
pr&alablement la force par une analyse ordinaire ou au moyen du bichromate 
de potasse. La dissolution de l’iode dans l’iodure de potassium est, il est vrai, 
inalterable au point de vue chimique, mais il n’en est pas de m&me au point 
de vue physique, attendu que l’iode peut se volatiliser. Les solutions d’iode, 
meme les plus ötendues, r&pandent l’odeur de la vapeur d’iode ; et, ä une 
temperature un peu &levee, on voit le flacon se remplir de vapeurs violettes. 
Dans des burettes fermees avec des billes et presque remplies, les couches 
superieures du liquide prenaient, du jour au lendemain, une legere coloration 
due a la vaporisation de l’iode. La petite quantit@ de liquide qui reste au- 
dessous de la pince dans le tube d’ecoulement, est presque completement 
decoloree au bout de quelques jours. Lorsqu’on ouvre souvent un flacon 
eontenant une dissolution d’iode, ce qu’il faut faire frequemment pour rem- 
plir les burettes, la force de la solution va toujours en diminuant, ainsi que je 
m’en suis assur& en prenant le titre avec l’arsenite de soude. Il n’y avait done 
pas autre chose & faire que d’etablir exactement chaque fois, par une nouvelle 
analyse, la valeur de la dissolution d’iode au moyen du bichromate de potasse. 
La volatilitE est la propriete la plus desavantageuse qu’on puisse rencontrer 
dans une substance prise comme devant faire partie d’une liqueur titree. 
Comme nous possedons dans l’acide arsenieux un corps facile a avoir pur, 
pulverulent, non hygroscopique ni volatil, toutes ces proprietes lui donnent 
un avantage incontestable sur l’iode qui est volatil, peut etre facilement impur 
et contenir de l’eau et du chlore. C’est pourquoi j’ai choisi l’acide arsenieux 
comme devant servir de base a la methode. Il doit &tre parfaitement pur. Le 
meilleur moyen de s’en assurer, c’est de voir s’il est complötement volatil 
sans rösidu. On en met un peu sur une feuille de plaline et on chaufle sur 
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la lampe & alcool, en &vitant avec soin de respirer les vapeurs blanches, ino- 
dores qui se dögagent. Quand on peut, on opere dans une sorte de laboratoire 
ferm&, oü ne se trouvent que les mains et les appareils, tandis que le reste du 
eorps est en dehors, mais d’ordinaire ces pr&cautions ne sont pas indispen- 
sables, on se place seulement sous la hotte d’une bonne cheminde. Quand 
l’acide arsenieux incolore se sublime sans residu, on peut le regarder comme 
bon et l’employer tel quel. Quand l’acide arsenieux est a tat porcelanique, 
blanc, opaque, presentant encore dans son interieur des parties vitreuses, 
c’est une garantie suffisante qu’il ne contient pas d’autres corps volatils tels 
que sel ammoniac ou soufre ; quant aux substances fixes, on les reconnaitrail 
dans le residu de la sublimation. On peut aussi le chauffer dans un tube 
d’essai ou dans un petit ballon. Enfin il n’est pas difficile de pr&parer soi- 
möme par sublimation de l’acide aussi pur qu’on pourrait le desirer. 

On reduit une assez grande quantit& d’acide, ainsi prepare, en poudre fine 
que l’on eonserve dans un flacon en :verre fort dont le goulot est assez large 
pour pouvoir y puiser avec une spatule lors des pes£es. Il est inutile de dire 
qu’on prendra toutes les precautions pour &viter les meprises si funestes qui 
pourraient arriver quand on emploie l’acide arsenieux, on &tiquettera bien 
nettement le flacon et on le conservera dans une armoire fermee a clef. 

Pour preparer la liqueur d’epreuve on place le flacon ouvert sous une 
eloche avec du chlorure de calcium, puis avec une bonne balance on pese la 
quantite convenable sur une nacelle faite en fendant un tube de verre dans 
le sens de sa longueur. 

L’equivalent de larsenie &tant 75, comme il s’y combine 3 &quivalents 
d’oxygene pour faire P’acide arsenieux, P’quivalent de celui-ci est 99 ; pour 
une dissolution normale-decime il en faudrait prendre 9,9 gr. Mais, comme 
l’acide arsenieux, ArO3, pour se changer en acide arsenique, Ar0°, prend 
2 equivalents d’oxygene, pour preparer un liquide dont le titre corresponde 
a 7, d’equivalent d’oxygene absorbe ou cede, il faut prendre la moitis du 
nombre precedent ou 4,95 gr. 

Ainsi, tant que P’&quivalent de l’arsenic ne sera pas change, c’est lä le 
poids normal d’acide arsenieux qui entrera dans la liqueur normale-decime. 
On pese done 4,95 gr. d’acide arsenieux pur et en poudre, on l’introduit sans 
en perdre dans un petit ballon et on y verse une dissolution claire de carbo- 
nate de soude chimiquement pur. Dans tous les cas, il faut s’assurer que ce 
sel est exempt de sulfite et d’hyposulfite. Pour cela, on y met un peu de 
solution d’amidon et une goutte de solution d’iode, il doit immediatement en 
resulter une coloration hleue. Si cela n’arrivait pas, il faudrait pröalablement 
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purifier le carbonate de soude, aussi c’est pour cela que je prefere employer 
le bicarbonate qui ne peut contenir ces sels; quant au sulfate de soude et 
au chlorure de sodium ils n’ont pas d’inconv6nient. Le bicarbonate se colore 
subitement en bleu avec l’amidon et la solution d’iode. On prend donc environ 
10 gr. de bicarbonate et l’on chauffe jusqu’ä ce que, Peffervescence achevee, 
tout soit dissous en un liquide clair. 

Au commencement, la poudre agglomerde nage ä la surface du liquide, 
mais bientöt elle disparait ä mesure que la temperature s’el&ve. On verse la 
solution elaire dans un flacon d’un litre, dans lequel on a mis pr&alablement 
un peu d’eau distillee, on lave bien le ballon en versant l’eau de lavage dans 
le flacon, puis on remplit celui-ci Jusqu’a la marque en le mettant ä la tempe- 
rature normale et on melange le tout en agitant fortement. 

J’ai trouv& ce liquide tout ä fait inalt&rable au contact de ’oxygene atmos- 
pherique, tandis que Fresenius Jui attribue une grande oxydabilit6 qu’on n’a 
pas encore observ&e jusqu’a present. J’ai essay& des dissolutions normales 
preparees avec le möme acide arsenieux et ä des &poques bien differentes et 
je leur ai toujours trouve la möme force. Elles donnent, avec le nitrate 
d’argent des precipites d’un jaune-clair tout ä fait pur, sans qu’on y remarque 
la moindre trace du preeipit& rouge-brique d’arseniate d’argent et il faut la 
mö&me quantit& d’iode, aussi bien pour les liqueurs pr&parees depuis dix-huit 
mois que pour celles qui le sont tout r&cemment. Ces remarques, que j’avais 
faites depuis longtemps, röpetees trois mois apres encore, me donnant tou- 
jours les memes resultats, je suis en droit d’en conclure que la dissolution 
d’arsenite de soude bien pr&parde est un liquide normal dont le titre est inva- 
riable. Mais si l’arsenite de soude est m&lange d’un peu de sulfite et si on le 
conserve dans un flacon ouvert, alors au bout de peu-de temps on y trouve 
de l’acide arsenique. L’oxydation du sulfite determine celle de l’arsenite. 
Dans une petite quantit& d’une dissolution qui, pendant dix mois, avait con- 
serv& le möme titre, j’introduisis quelques eristaux de sulfite de soude, au 
bout de quinze jours l’azotate d’argent y produisait un pröeipit& rouge-brique 
et la solution ammoniaco-magnesienne, y formait un preeipite notable, cris- 
tallin et caracteristique d’arseniate ammoniaco-magnesien. L’hyposullite de 
soude, au bout de quinze jours, n’avait pas encore produit cette action, mais 
elle se manifesta plus tard. Une dissolution arsenicale conserv&e huit jours 
dans un vase ouvert et dans une etuve chaude, ne donna pas, au bout de ce 
temps, la moindre trace d’acide arsenique. On voit, d’aprös cela, la necessite 
d’employer une dissolution de carbonate de soude chimiquement pur, et c'est 
pourquoi le bicarbonate est pröferable. : 
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Cette combinaison, que j’ai imaginde, est la seule qui se compose de deux 
liquides inaltörables. Avant de Vemployer, il faut d’abord s’assurer si elle 
contient assez d’alcali. Pour cela, on y ajoute de l’amidon et on la fait passer 
au bleu avec la solution d’iode. Ensuite on y projette un peu de carbonate 
de soude pur ou du bicarhonate röduit en poudre et l’on regarde si la conleur 
bleue disparait. Si cela arrive, il faudra, pour plus de certitude, ajouter dans 
chaque analyse un petit excös de carbonate de soude. Du reste, on peut le 
faire une fois pour toutes en pr&parant la liqueur normale. 


b. Solution d’iode. 


On peut pröparer la dissolution d’iode, soit d’une force quelconque, arbı- 
traire, ou lui donner un titre parfaitement determine. La dissolution d’une 
force inconnue sera mesurde au moyen de Parsenite de soude, puisonen 
deduit le volume qu’il faut lui donner. Il sera bon d’employer la dissolution 
d’iode dans l’iodure de potassium. Toutefois, pour aveir plus d’exactitude 
dans les analyses, il faudra faire la dissolution d’iode suflisamment etendue. 
Si sa concentration correspond ä celle de la liqueur arsenicale, elle est encore 
tellement concentree qu’une goutte produit une couleur bleue trop intense. 
Comme la reaction de l’iode sur l’amidon est trös-sensible, nous pouvons en 
profiter pour employer des liqueurs tres-etendues. 

On peut employer toute espöce d’iode, qu’il soit humide ou qu’il contienne 
du chlore peu importe, puisque la force de la dissolution est determinde 
ulterieurement et que le chlore est retenu par l’iodure de potassium. Il est, 
toutefois, bien preferable de prendre de l’iode pur et sec, comme on peut en 
avoir dans le commerce, et de preparer, par une seule pesce, un liquide 
ayant toujours le m&me titre. 

L’equivalent de Piode &tant 126,88, il faudrait pour une dissolution d6- 
cime en dissoudre 42,688 avec de l’iodure de potassium dans un litre. Le 
liquide est alors tellement color& que, dans une burette de 15 & 16 millimetres 
de diametre, on peut a peine voir la courbure du menisque, mais il ne lest 
cependant pas assez pour qu’on ne puisse voir la division qui correspond au 
niveau du liquide contre le verre. Je pröfere alors ne prendre que la dixieme 
partie de ce poids, soit 1,269 sr. d’iode et etendre de maniere & faire un 
litre. Sı ’on a un assez grand flacon, d’environ 3 litres, et s’il faut faire 
souvent usage de cette dissolution comme dans les laboratoires de chimie ou 
dans les fabriques, on peut, A cause de P’inalt@rabilitd du liquide, en pröparer 
une plus grande quantit& en pesant d’un coup 6,3%4 gr. d’iode pour 5 litres 
ou 12,688 pour 10 litres, 
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La liqueur ainsi pr&parde avec de l’iode pur, est au centieme, e’est-a-dire 
qu’elle contient par litre 4, d’&quivalent en grammes, et on pourrait, d’apres 
cela, caleuler direetement toutes les analyses. Cependant, pour ne pas mul- 
tiplier inutilement les nombres du systeme et les tableaux, il est bon de r£- 
duire immediatement les GG employes en arsenite de soude en reculant la 
virgule d’un rang vers Ja gauche. 

Chaque dissolution d’iode doit &tre transformee en solution normale-decime 
d’arsenite de soude. On fait couler de la burette qui renferme cette derniere, 
5 ou 10 CC, on y ajoute de l’empois d’amidon fraichement prepare et un 
peu de bicarbonate de soude, puis on titre au bleu avec la solution d’iode. 
Si, pour y arriver, il a fallu juste 10 fois plus de CC qu’on en a pris d’arse- 
nite de soude, la solution d’iode est exactement une solution normale au 
cenlieme et on n’a qu’& diviser par 10 les CG qu’on en emploie pour les 
transformer en arsenite de soude. Si cela n’est pas, on utilise cette experience 
pour faire une petite table de transformation qui ne peut servir, bien entendu, 
que tant qu’on aura le m&me liquide ou un liquide pr&par& de la meme ma- 
niere avec le m&me iode. 

Voiei un exemple de ce genre d’operation : 

1,27 gr. d’iode furent dissous dans un litre eton enremplit une grande bureite. 

Pour 5 CC d’arsenite de soude il fallut : 

4° 50,6 CG de solution d’iode. 
2° 50,6 — —_ _ 
5 


soude: on en conclut le petit tableau suivant : 


Done 4 CG de solution d’iode = = 0,09881 CC d’arsenite de 
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CC DE soLurıon | CC DE SOLUTION 





D’IODE. ARSENICALE, 
| 0,09881 
2 0,19762 
3 0,29643 
4 0,59524 
5 0,49405 
6 0,59256 
7 0,69167 
8 0,79048 
9 0,88929 








La solution d’iode ne. con- 
serve pas absolument son titre 
a cause de la grande volatilite 
de /’iode dans les vases ouverts. 
Aussi pour la conserver je me sers d’un flacon ä jet comme celui que nous 
avons deerit & propos du cameleon (fig. 97). Ce flacon n’est ouvert que quand 
il faut le remplir de nouveau. 

On peut mesurer la solution d’iode avec les burettes a pince. Seulement, 
avec le temps, le tube en caoutchouc vulcanise devient dur et rigide, proba- 
blement parce qu’il se forme du sulfure d’iode dans la masse du caoutchouc, 
Alors les burettes ne fonctionnent plus quand on ouvre la pince. Ge qui m’a 
le mieux reussi, mais encore pas pour toujours, e’etait d’enduire les tubes 
en cacutchoue ä Viinterieur avec du suif, ou bien de les imbiber d’une disso- 
lution de gutta-percha dans le chloroforme et de laisser secher. J’emploie aussi 
pour la solution d’iode la burette & pied avee un tube pour souffler dans la 
burette et determiner le jet, on n’ouvre non plus qu’une fois pour rem- 
plir (ig. 98, fig. 99, page suivante). Quand on se sert d’une solution tres- 
elendue, il faut prendre une burette passablement grande pour ne pas &tre 
oblig& de la remplir souvent. 





















































c. Papier amidonne a l’iodure de potassium. 


Dans toutes les analyses par distillation, avant d’ajouter la solution d’ami- 
don on doit s’assurer si l’arsenite de soude est en exc&s. On le reconnait en 
touchant le liquide avec un papier trempe dans sun melange d’empois et d’io- 
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dure de polassium et dessöche. Le papier qui sert A cet usage ne doit pas 
contenir trace de chlore, sans quoi il bleuit seul pendant la dessiccation. Penot 

Fig. 98. 
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avait employ& un papier amidonne pr&par6 avec de P’iode et du carbonate de 
soude; mais e’etait A tort, parce qu’il se forme de l’iodate de soude et alors 
les acides purs produiseut des taches bleues. Je ne vois pas de raison pour 
substituer a liodure de potassium que l’on trauve partout, qui seul peut 
suflire, une preparation partieuliere qui a sur lui des desavantages. On peut 
laisser de cöt& le papier amidonne& iodure en &tendant avec le doigt, sur une 
assielle en porcelaine, a V’instant ou l’on en a besoin, un peu d’empois d’ami- 
don avec quelques gouttes d’une dissolution d’iodure de potassium. 





CHAPITRE XLI. 


Acide arsenieux. 


QUANTITE 
a peser pour 1 cc 
que1 CC |de la solution 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| de solution d’arsenile 
d’arsenite de soude 


—1p. cent de] eorrespond A 
la substance. 





Ar(d5 
9. 1/2 &quiv. d’a- Ar" | 
eide arsenieux. . - 2 49,5 0,495 gr. | 0,00495 er. 


Le dosage de l’acide arsenieux par la dissolution d’iode qui a &t& titrde 
avec l’acide arsenieux pur est un dosage d’un corps par lui-m&me. L’acide 
pur mesure la richesse de l’acide arsenieux essaye. Le cas le plus simple est 
celui ou il n’y a que de l’acide arsenieux soit pur, soit en combinaison. S’il est 
dans une dissolution alcaline, qui ne contient toutefois aucun se] pouvant 
agir sur la solution d’iode, comme un sulfite ou un hyposulfite (1), on en 
prend un certain volume avec une pipette, on y ajoute de l’amidon, un peu 
de bicarbonate de soude et on titre au bleu avec la solution. d’iode. Les CC de 
celle-ci en solution normale-decime d’arsenite de soude font connaitre la pro- 
portion d’acide arsenieux pur contenu dans la preparation. 

Si l’acide arsenieux n’est pas dissous, on le fait bouillir avec le bicarbonate 
de soude, on ajoute l’amidon, on titre au bleu avec l’iode et on calcule comme 
plus haut. 

On prit 0,1 de l’acide arsenieux employ& pour preparer la solution nor- 
male, on fit dissoudre en faisant bouillir avec du bicarbonate de soude, et on 
titra avec Y’amidon et liode, il fallut 202 CC de solution d’iode ( titre : 10 
CC d’arsenite de soude —= 99,6 CC de solution d’iode : done A CC de solution 


10 
d’iode — 796 > 0,1004 CC d’arsenite de soude). Les 202 CC employ6s 
(1) On s’en assure par la r&aclion connue, chauffer avec l’acide sulfurique ou l’acide 


ehlorhydrique, l’odeur de l’acide sulfureux de&cele sa presence, l’odeur d’aeide sulfureux 
et un trouble oecasionne par un depöt de soufre indiquent l’acide hyposulfureux. 
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— 20,28 CC d’arsenite de soude et ceux-ci multiplies par 0,00495 donnent 
0,1003 gr. d’acide arsenieux au lieu de 0,1 gr. | 

0,1 gr. du m&me acide arsenieus, trait& de m&me le jour suivant exigea 
202 CC, ce qui donne encore 0,1003 gr. 

On appliqua maintenant ce procede pour determiner la quantite d’acide 
arsenieux que donneraient le r&algar, ’orpiment et l’arsenic blanc du commerce. 


Si l’on fait bouillir du realgar rouge avec du carbonate de soude neutre 
ou du bicarbonate, il se forme toujours une certaine quantite du sulfarsenite 
de sulfure de sodium. La liqueur filtree donne, avec un exces d’acide acetique, 
un precipite jaune de sulfure d’arsenic. On pourrait faire bouillir le r&algar 
avec du carbonate de soude, puis, apres avoir etendu d’eau et laisse refroidir, 
preeipiter par un Exces d’acide acelique et titrer ävec la solution d’iode le 
liquide filtr& satur& par le carbonate de soude. 

0,2 gr. de realgar furent traites ainsi et l’acide arsenieux combine a la 
soude fut dos6 par Viode. I fallut 24 CC de la solution d’iode (titre : 10 CC 
d’arsenite de soude = 101 CC d’iode). Les 24 CC d’iode = 2,376 CC d’ar- 
senite de soude et en les multipliant par 0,00495, on a 0,01176 gr. d’acide 
arsenleux. 

0,01176 x 100 
2,02 

On reconnut que l’acide arsenieux, additionne d’acetate de soude, emploie 
autant d’iode que quand il est sursatur& de carbonate de soude. Et en eflet, 
cela doit &tre, puisque l’acide arsenique form& peut s’unir ä la soude de 
l’acetate et mettre. en libert& l’acide acetique qui, de son cöte, ne deplace 
pas l’acide arsenique. On peut donc, d’apres cela, employer un melange 
d’acide arsenieux et d’acetate de soude aussi bien que de l’arsenite'de seude. 
Des lors, l’acstate de soude s’offre comme un dissolvant precieux de l’acide 
arsenieux quand celui-ci sera melange avec des composes sulfures d’arsenic ; 
car les acetates alcalins dissolvent, a l’Ebullition , l’acide arsenieux aussi 
bien que les carbonates alcalins, tandis qu’ils n’attaquent pas les composes 
sulfures. 

On fit bouillir 0,2 gr. de r&algar avec de l’acetate de soude qui se colorait 
immediatement en bleu avec une seule goutte d’iode quand on ajoutait de 
l’amidon ; la solution fut additionnee de quelques gouttes d’acide acetique, 
etendue & 300 CC, et filtree. 400 CC du liquide employerent 8,2 CC de la 
solution d’iode, done, en tout, il en faudrait 24,6 GG (m&me titre que plus 
haut). Ces 24,6 CC representent 2,435 CC de solution arsenicale et ceux-ci 
multiplies par 0,00495 donnent 0,012053 gr. = 6,026 p. c. d’acide arsenieux. 





Ce realgar contient donc = 0U9,88p. c. d’acide arsenieux. 
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Orpiment. — Masses jaunes, telles qu’on les trouve dans le commerce ; 
elles reprösentent de l’acide arsenieux presque pur. 

0,2 gr. traitös A V’Cbullition par le bicarbonate de soude furent complete- 
ment dissous. En sursaturant par l’acide acötique, il n’y eut pas de preeipite. 
On ötendit d’eau pour faire. 300 CG dont on prit 50 avec une pipelte et on 
dosa avec la solution d’iode du dernier titre. Il en fallut 64 GG; 50 nouveaux 
CC en exigerent aussi 64 CG; pour 25 CC ilen fallut 32, done en tout 6 
fois 64 = 384 CC de solution d’iode = 38 CC de solution d’arsenite de soude, 
en multipliant par 0,00495 on a 0,188 gr. ou 94 pour cent d’acide arsenieux. 

Pour comparer, on fit bouillir 0,2 gr. d’orpiment avec l’acötate de soude, 
on ajouta de l’eau pour faire 300 CC, et on en prit 50. Il fallut chaque fois 
66 CC de solution d’iode, donc en tout il en faudrait 6 fois 66 = 396 CC — 
39,2 CC de solution d’arsenite = 0,197 gr. ou 97 pour cent d’acide arse- 
nieux. lei la methode par l’acetate de soude donne un peu plus que celle par 
le carbonate. 

La m&me chose se remarqua avec l’acide arsenieux pur. 0,2 gr. de celui- 
ci, dissous A l’aide de l’acetate de soude, donnerent, dans deux essais, 0,208 
et 0,205 gr. au lieu de 0,200. Aussi, toutes les fois qu’on aura prepare la 
dissolution normale d’arsenite avec le carbonate de soude, il faudra employer 
ce sel dans les analyses de preference ä l’acetate. 

Comme dans les analyses, l’arsenic est presque toujours separ6 a l’etat de 
sulfure, et que celui-ci ne peut &tre directement pese, mais qu’il faut soit 
le doser par une nouvelle analyse d’apres la quantite de soufre qu’il con- 
tient, soit, apres l’avoir completement oxyde, le peser a l’etat d’arseniate 
ammoniaco-magndsien, il serait A desirer qu’on- trouvät un procäd& volume- 
trique simple pour le sulfure d’arsenic. J’ai essay& plusieurs methodes, mais 
je n’ai pas encore obtenu de r£sultats satisfaisants. 

On peut dissoudre le sulfure d’arsenic dans l’ammoniaque et le retirer 
ainsi du filtre en &vaporant la solution dans une capsule en porcelaine. Ce 
precipite, traite par V’acide azotique &tendu, se transforme bien en soufre 
blane, mais une partie de l’arsenie passe & l’&tat d’acide arsenique. En 
essayant de r&duire celui-ei par l’acide sulfureux, je n’obtins aucun rösultat, 
comme je le savais, du reste, d’avance et comme cela devait arriver. 

J’essayai de preeipiter la solution ammoniacale de sulfure d’arsenie avce 
V’azotate d’argent, puis le reste d’argent par l’acide chlorhydrique, de saturer, 
apres fiitration, avec le carbonate de soude, et de doser avee la solution d’iode. 
J’obtins toujours un r&sultat de beaucoup trop faible. J’abandonnai done cette 
question pour Ja soumettre ü des recherches ullerieures, 
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Acide sulfureux., 





1 CC de la solution 


SUBSTANCE. FORMULE. EQUIVALENT. d’arsenite 
de soude 


correspond & 











86. Acide sulfureux. ..... \ so? 92 0,0052 gram. 


Le dosage de l’acide sulfureux depend de certaines eirconstances qu’il ne 
faut pas negliger. Cet acide est transform& en acide sulfurique par la dissolu- 
tion d’iode, tandıs que V’iode, aux depens de l’hydrogene de l’eau d&composee, 
passe a l’etat d’acide iodhydrique. 

SO’+HO +1=S0°-+ IH 

Mais cette decomposition n’a lieu qu’autant que l’acide sulfureux est tres- 
etendu, attendu que, d’un autre cöte, l’acide sulfurique et V’acide iodhydri- 
(que, & un certain degr& de concentration, se d&composent en acide sulfureux, 
eau etiode. On se sert, pour cette analyse, d’une dissolution d’iode dont la 
force a et& exactement d&terminee par Varsenite de soude. L’acide sulfureux 
sera &tendu avec de Peau bouillie, refroidie dans un vase ferme, on y ajou- 
tera de l’amidon recemment transforme en empois, puis ensuite de la disso- 
lution d’iode jusqu’a /’apparition de la couleur bleue. Les nombres de centi- 
mötres cubes employes seront r&duits- en solution normale-decime d’arsenite 
de soude et le nombre de centimetres cubes de cette derniere multiplie par 
0,0032 donnera en grammes la proportion d’acide sulfureux. Au reste, P’erreur 
que l’on peut commettre en traitant directement Yacide sulfureux concentre 
par la solution d’iode n’est pas trös-grande. On le reconnait si, apres avoir 
obtenu la coloration bleue, on ajoute quelques gouttes d’une dissolution de 
carbonate de soude, puis ensuite de nouveau de la solution d’iode jusqu’a la 
persistance de la couleur bleue. En saturant par la soude l’acide sulfurique 
qui se forme, on diminue Yaffinitö entre V’acide sulfurique et V’acide iodhy- 
drique et l’op&ration marche rögulierement jusqu’a la fin. 

3 CC d’acide sulfureux concentre furent direetement traites par Viode, 
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aprös yaavoir ajoute de l’empois d’amidon ; 10 CC de cette solution d’iode cor- 
respondaient ä 4,91 CC de la solution normale-deeime d’arsenite de soude. 
On employa 11,6 CC de cette solution d’iode. Une seconde experience en 
donna 11,7 CC comme la premiere. Ces 11,7 CC representent 5,79 CG d’ar- 
senite de soude et en multipliant par 0,0032 on a 0,0185328 gr. d’acide 
sulfureux = 0,37065 pour cent. 

On peut, dans cette analyse, commeltre de graves erreurs en faisant usage 
d’eau adree. Alors une partie de l’acide sulfureux est oxydee et on emploie 
moins de la dissolution d’iode qu’il n’en faudrait pour l’acide non &tendu. 
Ainsi, pour les 5 CC de l’acide sulfureux pr&cedent, &tendus d’avance de 346 
CC d’eau de fontaine, il fallut 6,7 GC de solution iodee, il n’en fallut que 
6,2 CC, en etendant de 400 GG d’eau de fontaine. Les erreurs les plus 
srandes ont lieu quand on &tend d’abord d’eau contenant de l’air, qu’on ajoute 
le carbonate de soude et qu’on titre seulement ensuite, parce que le sullfite 
de soude absorbe l’oxigene bien plus facilement que l’acide sulfureux libre. 

5 CC du möme acide sulfureux &tendus de 400 CC d’eau de fontaine, 
n’employerent, apres l’addition d’un peu de carbonate de soude, que 0,8 CC 
d’iode pour produire la coloration bleue. Avec la m&me quantite d’eau de 
fontaine, mais en ne mettant pas pr&alablement de carbonate de soude, l’ad- 
dition de ce sel ne diminua pas sensiblement la coloration bleue, ou bien elle 
reparut persistante apres la plus legere addition de dissolution d’iode. En 
repetant l’experience plusieurs fois avec les mömes quantites de substances 
on obtient des r&sultals tres-variables qui dependent de la promptitude avec 
laquelle on verse les liquides, et de l’acces de l’air quand on agite. 

Les sulfites solubles seront dissous dans de l’eau bouillie, puis titres au 
bleu avec l’iode et l’amidon. A la fin de l’operation, on s’assure qu’une addi- 
tion de carbonate de soude ne detruit pas la coloration, sans quoi on ajouterait 
de nouveau de la solution d’iode et alors seulement on ferait la lecture. 
Comme les sulfites sont diffieiles ä obtenir purs, ils ne se pretent gu&re aux 
analyses de contröle. 

Au lieu du carbonate neutre de soude, j’emploie de preference le bicarbonate. 
Ce dernier ne peut contenir ni hyposulfite, ni soude caustique. Avant de 
verser dans le vase l’acide sulfureux, j’y mets, avec la pointe d’un couteau, 
une petite quantit& de ce sel en poudre. Il n’en resulte aueune effervescence 
sensible, tandis qu’elle a lieu quand l’acide sulfureux est transform& en acide 
sulfurique par l’iode et qu’alors seulement on introduit le bicarbonate de soude. 

Voici les resultats d’une analyse faite sur une dissolution d’acide sulfureux : 

10 CC verses sur du bicarbonate de soude exigerent : 
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1° 60  GG&d’une dissolution d’iode (1 CC = 0,09831 CC d’arsenite de soude). 
2° 60,4 — —_ ER 
3° 60,5 — — _ 

Cela correspond ä 
1° 5,9286 CG d’arsenite de soude = 0,01897 gr. = 0,1897 p. c. de SO? 
2° 5,9681 — — = 0,0109 =0,19%9 — — 
3° 5,9780 — — —=0,01912: = 0 1N2— = 

Le jour suivant le meme acide sulfureux employa, pour 10 CC, 59,5 CG 
de solution d’iode = 5,88 CG d’arsenite de soude = 0,01881 — 0,1881 
pour cent de SO . 

Pour 400 CC d’une dissolution tres-etendue d’aeide sulfureux, il fallut 
300 CC d’iode. Ceux-ci representent 0,29643 GC d’arsenite de soude, qui 
nultiplies par 0,0032, donnent 0,000948 gr. ou autant pour cent d’acide 
sulfureux, puisqu’on a opere sur 100 CC. 

Dans la methode d’analyse de Bunsen, la dilution de Yacide sulfureux 
n’est pas necessaire puisqu’on le sature avec le bicarbonate de soude, seule- 
ment il faut l’&tendre pour obtenir une belle r&action sur l’amidon. Si le liquide 
est trop concentre, la coloration produite avec l’amidon a une teinte rouge- 
violet. Ge n’est que pour un certain degre de dilution du liquide que la cou- 
leur est d’un beau bleu comme la solution d’indigo. Les liquides s’etendent 
naturellement quand on fait usage de la dissolution d’iode au centieme. 

On peut encore faire cette analyse en transformant l’acide sulfureux en 
une quantite equivalente d’acide arsenieux. On doit, pour cela, prendre 
de l’acide arsenique bien exempt d’acide arsenieux, ce qu’on reconnait 
en ie saturant avec le carbonate de soude, et alors en y mettant un peu 
d’empois d’amidon, une goutte d’iode doit colorer en bleu. Si la couleur 
‚disparait, c’est qu'il y a encore de l’acide arsenieux. On met la solution 
d’acide arsenique dans un flacon fort, on y verse l’acide sulfureux au moyen 
d’une pipette, en s’arrangeant de facon qu’il ne reste pas un trop grand vide 
dans le flacon, on le ferme bien en liant le bouchon et on abandonne le tout 
quelques heures & une douce temperature. Quand on ouvre le flacon toute 
odeur d’acide sulfureux doit avoir disparu, et, a la place de l’acide sulfureux, 
il s’est fait une quantite equivalente d’acide arsenieux. On salure avec du 
carbonate de soude et on dose lV’acide arsenieux avec l’amidon et l’iode. 2 
&quivalents d’acide sulfureux correspondent a un d’acide arsenieux. 


Ar05 + 2.50? = Ar05 + 250° 


Ainsi A CC de solution arsenicale —= 0,0032 gr. SÖ?. 





CHAPITRE XLIH. 


Acide sulfhydrique. 


(Sulfhydrometrie.) 


1° Dosage direct par Viode. 
1 CC d’arsenite de soude decime = 0,0017 gr. d’acide sulfhydrique. 
| 2° Dosage par precipitation du sulfure d’arsenic. 
1 CC d’arsenite de soude decime = 0,00255 gr. d’acide sulfhydrique. 


Le dosage de l’hydrogene sulfure au moyen d’une dissolution titree d’iode 
et de la reaction de l’amidon, a ete indiqu& pour la premiere fois par M. 
Dupasquier. Plus tard, Bunsen employa la m&me methode, mais en deter- . 
minant le titre de la solution d’iode par une analyse au lieu d’une pesee. 

L’iode transforme Y’acide sulfhydrique en soufre qui se depose et hydrogene 
qui forme de l’acide iodhydrique. 


SH+I=S-IM. 


Cette decomposition, nous le croyons, est toute simple ; il faut remarquer 
qu’il ne se produit pas d’acide sulfurique. Rose dit (1), lorsqu’il decouvrit la 
formation d’acide sulfurique dans la d&composition des iodates par l’hydrogene 
sulfure : « On sait qu’un melange d’iode libre et d’eau est transforme par 
V’acide sulfhydrique en acide iodhydrique avec un depöt de soufre, sans qu’il 
y ait formation d’acide sulfurique. Mais sion chauffe le me&lange pendant que 
le courant d’hydrogene sulfure le traverse, il se produit une petite quantit& 
d’acide sulfurique. » 

Ce dernier cas ne se presente naturellement pas ici. 

Des lors il n’est plus necessaire, comme pour P’acide sulfureux, d’etendre 
beaucoup la solution d’hydrogöne sulfur& puisqu’on n’aura plus ä craindre 
l'action de P’acide sulfurique sur l’acide iodhydrique. Bunsen dit, dans son 
remarquable travail (2), en parlant de la necessite d’etendre beaucoup V’acide 


(1) Annales de Poggendorf, t. XLVI, p. 163. 
(2) Annales de Chimie et de Pharmacie, \. LXXXVI, p. 278. 
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sulfureux pour pouvoir le doser exactement : «on peut encore ajoyter ici 
l’acide sulfhydrique. » Ces mots semblent plutöt indiquer une idee que le 
resultat d’experiences, d’autant que dans ce m&me chapitre VII on ne trouve 
rapporte aucun dosage d’acide sulfhydrique.» 

Ainsi donc, comme l’acide iodhydrique form& ne peut r&agir en aucune 
facon sur le soufre mis en liberte, il n’est pas necessaire d’&tendre les liqueurs. 
Toutefois, l’experience montre que quand elles sont trop concentrees, l’amidon 
prend une couleur rouge qui n’est pas ordinaire, et ce n’est que lorqu’il ya 
une quantite d’eau suffisante que l’on obtient la belle couleur bleue caract&- 
ristique de l’iodure d’amidon. La m&me chose a lieu quand, avant d’ajouter 
l’iode, on introduit une petite quantit& de bicarbonate en poudre. 

Pour etendre l’acide sulfhydrique on ne peut employer que de l’eau bouillie 
et refroidie dans un vase ferme. 

Quand liode touche la dissolution d’acide sulfhydrique &tendue et addi- 
tionnde d’amidon, il se fait, & !’endroit ou le contact a lieu, une tache bleue 
d’iodure d’amidon qui disparait quand on agite. Le soufre qui se depose 
trouble le liquide. A la fin, on ne fait plus couler l’iode que goutte a goutte 
jusqu’ä ce que la teinte bleue persiste, puis alors on fait la lecture. Avec le 
temps la couleur bleue disparait, probablement par Y.action du soufre sur 
l’iode. Si ’on opere successivement avec des quanitites &gales d’acide sulfhy- 
drigue aqueux, mais sans avoir soin de prendre les m&mes precautions pour 
etendre le liquide d’eau et faire le me&lange, les resultats obtenus presentent 
des differences qui tiennent a la methode elle-meme. 

Ainsi, pour 20 CC d’une dissolution d’hydrogene sulfure, il fallut, sans 
- Y’6tendre d’eau, 8,6 CC de solution d’iode ; Ja m&me quantite &tendue d’eau 
en employa 9,% CC, et en ajoutant avant du bicarbonate de soude il en fallut 
9,6 CC. 

Une autre fois avec 20 GC de la m&me eau il fallut : 

8,8 CC d’iode avant d’ajouter de l’eau. 
9,A— —  apresavoir beaucoup etendu. 
9,8 — — aprös avoir mis un peu de bicarbonate de soude. 

Ces differences tiennent & ce que la decomposition n’a pas toujours lieu de 
la möme maniere, etä ce qu'il y a des causes d’erreurs inherentes ü la me- 
thode elle-m&me. 

D’apres la reaction röguliere que nous avons indiquee au commencement, 
les CC de la solution d’iode employes, transformes en arsenite de soude, de- 
vront &tre multiplies par 0,0047. Comme on ne peut pas avoir directement el 
avec exactitude le poids de V’acide sulfhydrique, il faut chercher un contröle 
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a la methode dans une reaction bien nette donnant, par la decomposition de 
V’acide sulfhydrique, un produit qu’on puisse doser facilement et exactement. 
La solution normale d’arsenite de soude nous permettra d’y arriver. 

4 equivalent d’acide arsenieux et 3 d’acide sulfhydrique se transforment en 
1 &quivalent de sulfure d’arsenic et 3 d’eau. 


ArO5 + 35H — Ar$’ +3 HO. 


Cette d&composition est si nette qu’on pourrait l’employer dans les analyses 
en poids. Un &quivalent de sulfure d’arsenic correspond a 3 d’acide sulfhy- 
drique. Toutefois le sulfure d’arsenic en petite quantit& ne peut pas se peser 
facilement avec exactitude ni se doser. Mais nous pouvons trouver facilement 
par les procedes volumetriques la quantit& de soufre et d’arsenic qui sont dans 
le sulfure d’arsenic en mesurant l’acide arsenieux non pre£cipite. Voici donc 
comment on opere : 

On verse, au moyen de la hurette, un volume determine de la solution 
normale d’arsenite dans un flacon de 300 CC, puis on y fait couler direcle- 
ment avec une pipette un volume &galement connu de l’eau contenant V’hy- 
drogene sulfure. La plupart du temps on ne voit pas de changement de 
couleur ; quand la solution d’acide sulfhydrique est concentree, il se forme 
une teinte jaune-faible. On agite fortement, on ajoute quelques goultes 
d’acide chlorhydrique pur, de maniere a rendre le liquide franchement acide, 
ce qu’on reconnait avec le papier de tournesol. Il se fait aussitöt un precipite 
caillebott€ de sulfure d’arsenic et le liquide devient completement incolore. 
Il ne doit plus se degager d’odeur d’hydrogene sulfure. On remplit le flacon de 
300 CC jusqu’a la marque, avec de l’eau qui n’a pas besoin d’avoir bouilli, 
puisque ni le sulfure d’arsenic forme, ni l’acide arsenieux en exc&s ne sont 
alteres par l’oxygene. On filtre ä travers un filtre sec, dans un vase sec et on 
essaie si la ligqueur qui passe claire donne encore un pr£cipit@ jaune avec 
Yacıde sulfhydrique, ce qui indique qu’elle renferme encore de l’acide arse- 
nieux, comme cela doit &tre. On mesure 400 CC du liquide filtre, on les 
met dans un flacon a melange, on sature l’acide libre avec du carbonate de 
soude en poudre, on ajoute l’empois d’amidon et on dose l’acide arsenieux 
avec la solution d’iode. On r&pete Vessai avec 100 nouveaux CC du möme 
liquide et les deux rösultats doivent ötre absolument d’accord, ou tout au plus 
les differences ne doivent pas depasser -, de CC, 

J’essayai si on pouvait doser l’acide arsenieux sans &liminer le sulfure 
d’asenic, mais cela n’est pas possible. Le sulfure d’arsenie se dissout peu A 
peu dans la liqueur qui doit etre alcaline et les r&sultats sont faux. La deco- 
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loration ulterieure de l’iodure d’amidon qui se forme tout d’abord est tres- 
lente ; tandis qu’avec l’acide arsenieux pur, le moment oü la couleur bleue 
est persistante ne laisse aucun donte. 

Ge procede "auquel j’avais song& uniquement pour contröler la methode, 
presente tant de garanties et d’avantages que je crus pouvoir le substituer ä 
’analyse ordinaire. Au commencement du melange, on n’a pas ä craindre 
V’oxydation ni la volatilisation de ’hydrogöne sulfure. La solution alcaline 
d’acide arsenieux absorbe tres-promptement l’acide sulfhydrique et la combi- 
naison est presque instantande ; aussitöt que, par l’acide ajoute, on a preci- 
pite le sulfure d’arsenic, le liquide et le precipit& deviennent compl&tement 
inalterables a Y’air et l’on peut tranquillement continuer le travail. Le dosage 
de l’acide arsenieux non pre£cipite et par consöquent celui de l’acide manquant 
se fait avec la plus grande rigueur, puisque ce corps se mesure par lui- 
möme et que l’operation se termine par la reaction si nette de l’iode. 

Un autre avantage encore, c’est que la methode directe est remplacee par 
la methode par reste, et, a la fin de l’op£ration, on fait reagir l’un sur l’autre 
les m&mes corps comme dans toutes les autres analyses de cette partie du traite. 

Le caleul du resultat, d’aprös cette methode, se fait d’aprös le nombre 
indique en second lieu au commencement de ce chapitre. 

Quand l’acide arsenieux (Ar05 == 99) s’oxyde, il prend 2 &quivalents 
d’oxygene, puisque l’acide arsenique est ArO°. D’apres cela, ce ne sera pas 
#; d’equivalent mais la moitie d’un dixieme ou 4,95 d’acide arsenieux qu'il 
faudra dissoudre dans un litre. Mais quand Vacide arsenieux est decompose par 
’acide sulfhydrigque, il cede 3 equivalents d’oxygene ; donc 1 &q. de ArO® 
.correspondant a 3 @q. de SH, z; d’eq. d’ArO0?° dans un litre de liqueur nor- 
male correspond a z; d’eq. de SH ou >; de 17 = 2,55. Done 4 CC de liqueur 
arsenicale equivaut a 0,00255. 

-Voici quelques experiences faites pour comparer les deux metliodes: titre : 
10 CC d’arsenite de soude — 38,5 GG de solution d’iode. 

A 40 EC de solution d’arsenite, on ajouta 30 CC d’une solution d’hydro- 
gene sulfure, on agita, quelques instants apres, on versa de l’acide chlorhy- 
drique jusqu’a ce que la reaction fut acide, on etendit d’eau pour faire 300 
GC, on filtra ; 100 GG du liquide filtr& additionnds de bicarbonate de soude, 
et traites par la dissolution d’iode donnerent : 

1° 4100 CG = 11 GG diode. 
2° 400 1 —- — 
3° 50 = 535 - — 
. Ainsi les 300 GG == 33 CG d’iode. Ceux-ci, retranches de 38,5, laissent 
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5,5 CC. En transformant ces derniers en arsenile de soude, d’apres le titre pre- 
c£dent, on trouve 1,43 CC qui, multiplies par 0,00255, donnent 0,0036465 
gr. d’acide sulfhydrique. 
“ La m&me experience r&petee avec les memes quantites conduisit exacte- 
ment au m&me resultat. 

10 CC de la solution arsenicale furent melds A 40 CC d’eau sulfuree et le 
tout trait& comme plus haut. 

100 CC = 9,2 CC de solution d’iode. 
50 —= 4,6 — — —_ 
50 — 4,6 — E Bars 

Ainsi les 300 CG—= 27,6 CC. Geux-ci,retranchds de 38,5 CC, laissent 10,9 
CC qui, transformes en arsenite de soude, font 2,8311 CC. En les multi- 
pliant par 0,00255, on a 0,007219 gr. de HS, done, dans 20 CC, pour com- 
parer ä l’essai pr&cedent, on trouvera 0,003609 gr. de HS. 

- Maintenant pour comparer on traita directement 20 CG d’eau sulfurce par 
la dissolution d’iode jusqu’au bleu, on trouva : 
4 Sans: etendre dieau, ren 2 6,8 TG d’iode. 
DD Anes.. addition: diean. 2:42. Bio m = 
3° Aveceau et bicarbonate de soude. . . ,7— — 
Ces trois nombres differents donnent : 
1° 1,766 CG d’arsenite de soude = 0,0030022 gr. de HS. 
2° 2,2338 — _ = 0,003797 — — 
3° 2,2600 — —_— —= 0,003812— — 

Ainsi, le nombre obtenu par la preeipitation du sulfure d’arsenie tient le . 
milieu entre ceux donnes par la methode directe. L’inconv£nient fächeux de 
la decoloration ulterieure des liquides traites directement par la solution 
d’iode, fait qu’il est tout a fait impossible de reconnaitre a quel moment il faut 
s’arreter et quand il faut faire la lecture. En general, le dosage direct de 
Y’acide sulfhydrique par l’iode donne des resultats plus eleves que la precipi- 
tation par l’acide arsenieux. 

Si nous comparons la valeur intrinseque des deux me&thodes, celle de Du- 
pasquier repose sur une hypothese, celle par le sulfure d’arsenic sur une 
analyse en poids, car l’acide arsenieux du liquide normal a &t& pese et tout 
dosage d’acide arsenieux peut ötre ramen& ä cette mesure en poids. On pour- 
rait bien imaginer beaucoup d’autres analyses semblables qui, de m&me, 
reposeraient sur des pesees. Exemple : en me£lant de l’eau sulfuree A une 
dissolution normale-deeime d’argent, et dosant dans le liquide filte& V’argent 
non pr£cipit@ avec la solution titrde de chlorure de sodium; ou bien en 
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precipitant avec une dissolution de perchlorure de cuivre, et en mesurant le 
reste du cuivre ä l’aide d’une des nombreuses me&thodes connues, par exem- 
ple, avec l’iodure de potassium, ou bien encore en absorbant ’hydrogene 
sulfure dans une solution alcaline de plomb et en mesurant, dans le liquide 
filtr&, le reste du plomb avec l’acide chromique ou l’acide oxalique. Mais 
non-seulement toutes ces methodes ne presentent pas d’avantage sur celle 
par l’arsenic, mais encore elles sont bien moins preferables, car, par exemple, 
avec l’argent il y a une pre£cipitation qui donne de la peine et demande du 
temps, avec le cuivre il se forme un precipite tres-oxydable, avec le plomb il 
ya.a craindre l’action de l’acide carbonique de Yair, et il faut beaucoup laver. 
Je crois done que le proc&de de dosage que nous avons indiqu& pour P’hydro- 
gene sulfure peut &re regard& comme un progr£s fait dans la sulfhydrometrie. 

La methode est tr&s-avantageuse quand il faut mesurer l’acide sulfhydrique 
a l’etat gazeux, altendu que la solution alcaline d’arsenite se combine com- 
pletement ä ce gaz. On peut aussi absorber le gaz avec une dissolution 
etendue d’alcali caustique, puis y ajouter ensuite la solution arsenicale. 

Pour doser la proportion d’hydrogne sulfur& que renferme le gaz ordi- 
naire de l’Eclairage, on emploiera l’appareil dessine ci-contre (fig. 100), et la 
methode que nous allons indiquer. 

On prend le gaz au tube a, qui l’amöne dans l’appartement; au moyen 
d’un bon bouchon, on fixe au bec un tube de verre recourbe portant un mince 
tube encaoutchouc qui amene le gaz dans les flacons d’absorption. Ce sont 
deux petites fioles ä fond plat, 5 et b', & moiti& remplies d’une dissolution 
etendue, mais tres-pure, de soude caustique qu’on aura soin d’essayer avant. 
Pour cela on en sature un peu avec de l’acide chlorhydrique, et ajoutant de 
’amidon et de l’iode, on s’assure qu’elle ne contient aucune substance qui nui- 
rait a l’analyse, telles que sulfure de sodium, hyposulfite ou sulfite de soude. 
Toutes ces substances d&colorent l’iodure d’amidon. I faut done que la premiere 
goutte d’iode donne la couleur bleue. Un flacon de Woulff rempli d’eau, c, 
qu’on peut remplacer par tout autre appareil propre & mesurer les gaz, deter- 
mine l’aspiration du gaz par l’&coulement de l’eau, et celle-ei recueillie dans un 
flacon jauge d indique le volume du gaz qui a passe dans la dissolution de 
soude. On peut, dans certains cas, tenir compte de la temperature et de la pres- 
sion. Lorsque le tube en caoutchoue qui est reli& au bec a &t& rempli de gaz, on 
V’unit ä l’appareil, on ouvre le robinet du flacon et on laisse circuler le gaz. On 
doit, bien entendu, s’ötre assur& d’avance que l’appareil entier est hermetique- 
ment ferne. Le gaz traverse les deux petites fioles bulle ä bulle et y laisse tout 
son hydrogene sulfurd : ce qui a dejä lieu presqu’en entier dans lapremitre, Ö. 
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En employant trois fioles, la deuxieme et la troisieine, m&me avec un fort courant 
gazeux, ne contenaient pas trace d’hydrogene sulfur& ; aussi le second llacon, 
Fig. 100. 
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4 litres d’eau, on arrete l’operation et on procede | | Hu 
au dosage. & N 
On ouvre d’abord le dernier flacon 5', on yintroduit 5 CC de ou 
normale d’arsenite de soude, on sursature faiblement avec l’acide chlorhy- 
drique. Si le liquide reste incolore et ne se trouble pas, c’est qu’il ne contient 
pas d’acide sulfhydrique. On ouvre ensuite le premier flacon d, on y verse 
410 CC de la dissolution d’arsenite et on sursature avec l’acide chlorlıydrique. 
Dans la plupart des cas, il se fait un d£pöt sensible de sulfure jaune d’arsenie. 
Si, par Peffet d’un courant trop rapide de gaz, il s’&tait aussi form& un trouble 
dans le second flacon Ö, on r&unirait les deux liquides et on ajouterait en- 





ici ne sert qu’ä donner plus de certitude qu’iln’y a 
pas de gaz perdu. L’eau du flacon de Woulff doit 
couler goutte a goutte. Quand ona fait couler 3 ou 
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semble les quanlites d’arsenite de soude employees. On remplit avec ces li- 
quides acides et troubles un flacon de 300 CC, et on filtre ; on prend deux. 
fois 100 CG de la liqueur filtree, on sature faibleıment avec le carbonate de 
soude et on titre au bleu avec l’amidon et l’iode; on peut aussi filtrer le 
tout, Javer le depöt, saturer de carbonate de soude et achever comme plus haut. 

Avec cet appareil, on fit passer 6 litres de gaz dans les flacons ä absorption 
en laissant couler 6 litres d’eau. Les fioles contenaient de !a potasse caustique 
etendue. Le premier flacon seul renfermait de l’hydrogene sulfure, dans les 
deux autres (on avait mis cette fois trois fioles), il n’y en avait pas traces. On 
ajouta 5 GG d’arsenite de soude et quantite suffisante d’acide chlorhydrique. 
Il se fit aussitöt un depöt floconneux de sulfure d’arsenie, le tout fut filtre et 
dans le liquide elair sursatur& par le carbonate de soude, on mesura avec la 
solution d’iode la quantite d’arsenite de soude qui s’y trouvait encore. Il fallut 
3,15 GC de solution d’iode ; le titre Etant 5 GG d’arsenite de soude — 12,5 
CC d’iode, les 3,15 GG d’iode correspondent A 1,26 GC de solution d’arse- 
nite de soude. En les refranchant des 5 CG primitifs, il reste 3,74 CC de 
solution d’arsenite de soude pour la mesure de l’hydrogene sulfure. 3,74 X 
0,00255 donne 0,009537 gr. d’acide sulfhydrique dans 6 litres de gaz de 
la houille. 

Je fis encore une experience en employant directement la solution d’iode, 
voici la marche de l’operation : des trois flacons d’absorption, le premier 
contenait un volume connu de solulion d’iode, les deux autres, une dissolu- 
tion d’empois etendu d’eau. Pendant que le gaz passait, le second flacon se 
colora en bleu ä cause des vapeurs d’iode entraindes du premier flacon, mais 
le troisieme resta completement incolore, ce qui prouve que la solution 
d’amidon ne laisse degager aucune vapeur d’iode. 

Dans le premier flacon il se deposa sans doute du soufre, mais il se fit en 
meme temps un trouble et un depöt goudronneux sur les parois du flacon 
provenant de l’action de l’iode sur les autres &löments volatils du gaz de 
l’eclairage, en sorte qu’on ne peut plus dire ici que la r&aclion soit normale 
et simple. Par la mesure de l’iode qui restait, le r&sultat fut beaucoup plus 
elev& que dans la methode prec&dente par la solution d’arsenic. Aussi, je 
regarde le proc&d& par l’iode comme tout ä fait inapplicable. 


CHAPITRE XLIV. 


Eitain. 





QUANTITE A PESER 1 CC 
ä pour que 1 CC de la | de la solution 
SUBSTANGES. FORMULES. solution d’arsenite =1) d’arsenite 
p. c. de la substance. | correspond A 





2 2 N Sn 0,6518 gram. 0,006518 gr. 
92. Chlorure double d’e- 
tain et d’ammoniac. .|SnCl + Azl®Cl + HO 1,79 0,0179 


[4 

L’etain peut se doser ä l’etat de protoxyde ou de protochlorure avec la 
dissolution d’iode comme avec celle de chrome, et on trouve, avec le premier 
liquide, les m&mes irregularites, dans les analyses, que lorsqu’on fait usage 
du chrome. 

(Juand on opere avec une certaine quantite d’etain chimiquement pur, en 
faisant usage de l’equivalent ordinaire on ne retrouve jarnais le poids employe, 
mais un poids moindre. Oest cette remarque qui nous a conduit, dans l’ana- 
Iyse par le chrome, ä& prendre, au lieu de l’equivalent reel, un nombre 
empirique base sur des experiences faites avec soin, comıne l’avaient dejä 
fait Penny et Streng. Comme on arrive toujours & un resultat trop faible, que 
par consequent on a employ& une trop petite quantite d’iode correspondant 
a la solution de chrome, pour determiner la formation de l’iodure d’amidon, 
cela conduit a penser que la couleur de l’iodure d’amidon apparait avant la 
complete oxydation de tout le protochlorure d’etain. Si le dosage par l’iode 
m’avait donne de meilleurs r&sultats que l’emploi de la solution de chrome, 
je n’aurais pas hesitE a employer exclusivement le premier moyen. Mais, 
d’apres ce qui arrive, la mäthode par Piode n’est plus qu’une analyse de 
meme genre que l’autre, et l’on pourrait se passer de la solution de chrome, 
puisque m&me sans cela on doit avoir une provision de solution d’iode pour 
la plupart des autres analyses par oxydation, et qu’en outre, on peut promp- 
tement en determiner le titre avec la dissolution inalterable d’arsenite de soude. 

Pour essayer la methode on fit quelgues experiences. 

0,116 gr. d’etain chimiquement pur, furent dissous par l’acide chlorhy- 
driqgue concentre dans un tube de verre a P’aide de quelques fragments de 
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platine ; il fallut, pour amener la coloration bleue, 46,5 CC de solution 
d’iode (titre : 10 CC de solution arsenicale —= 26 CC de solution d’iode). Ges 
46,5 CG equivalent A 17,8846 CG de solution d’arsenite. Multiplions ce 
nombre par 0,005882, dix-millieme de l’&quivalent de l’&tain, nous trouvons 
0,10519 gr. d’etain au lieu de 0,116. 

0,136 gr. d’etain traites de Ja m&me maniere exigerent 54 CC de solution 
d’iode = 20,7692 CC de solution arsenicale, qui, multiplies par 0,005882, 
donnent 0,12216 gr. d’etain au lieu de 0,136 gr. 

Dans ces deux cas, auxquels sont semblables bien d’autres encore, il 
manque beaucoup plus d’etain que cela ne devrait Etre dans une bonne analyse. 
Maintenant en retournant la question et en admettant que l’on ait opere avec 
des substances pures, un peut calculer le nombre par lequel il faudrait mul- 
tiplier les centimetres cubes de la solution d’arsenite pour obtenir le poids 
exact d’etain. 

Le premier essai donna x . 17,8846 = 0,116 gr. d’etain, donc 

0,116 


ee ag ATS SERBBN En A 
= 78806 0,006486. 
Le second ceonduit ä 
0,156 0.00658 
TE kin ce 


La moyenne des deux est 0,006518. 

Ainsi nous arrivons presque au m&me nombre que par l’analyse au moyen 
du bichromate de potasse et nous devons nous contenter de ce coefficient 
empirique, jusqu’ä ce que, pour l’etain, nous ayons trouv& un nouvel agent 
d’oxydation presentant des phenomenes faciles & saisir. 

C’est Ja m&me chose aussi avec l’analyse du double sel inalterable A l’air 
de chlorure de zine et de sel ammoniac. On fit dissoudre des poids connus de 
ce sel avec de l’acide chlorhydrique, on ajouta de l’amidon et on titra au bleu. 





CHLORURE DOUBLE SOLUTION SOLUTION 1 gr. de chlorure double 
d’etain 
et d’ammoniaque., d’iode. arsenicale. d’etain et d’ammoniaque. 





0,2 gr. = 283,2CC. = 10,924 CC 54,62 CC de solut. arsenic. 
0,2 — 28,2 = 10,846 54,2 — 0 — _ 
0,5 — kb? — 17,000 56,66 — — — 
0,5 — 49,% = 16,700 5,066 — — _ 
0,1 — 15,0 = 


3,769 BEBUe ae 


Moyenne...... 55,772 
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Pour A gr. de sel double, il fallait 56 CC de la dissolution de chrome. 

La moyenne des neuf nombres de la derniere colonne est 55,772, corres- 
pondant & A gr. de sel double et presque d’aceord avec le nombre donn& par 
l’analyse avec le bichromate. Si nous posons : 

2% 98,72 =. 10T. 
1 
Fr = 0,0179. 

C’est-ä-dire que pour avoir les grammes du chlorure double d’etain et 
d’ammoniaque, il faut multiplier les CC de solution arsenicale par 0,0179 au 
lieu de 0,015674 que donnerait l’equivalent du sel. La comparaison des 
nombres precedents en partieulier montre que cette analyse n’est pas des plus 
rigoureuses, puisque les resultats varient avec la concentration de la liqueur. 
En se servant des nombres empiriques, on arrive toutefois dä des resultats 
assez exacts. , 

Je fis en m&me temps un essai par une autre methode en employant le 
cameleon au lieu de l’iode. Le phenomene est tres-net, il n’y a pas d’incer- 
titude sur une seule goutte. On peut se -servir de la reaction de l’iodure 
d’amidon, en ajoutant aux liquides de Piodure de potassium et de l’empois. 
Dans ce cas, on voit apparaitre la couleur bleue de ’iodure d’amidon au lieu 
de la teinte rose du cameleon. Je fis les experiences avec le sel double d’etain 
et d’ammoniaque dont je prenais chaque fois 0,5 gr. 

Il fallut dans differents cas : 

4° 44,75 CC de cameleon. 
2 AI — — 
3” A161 — — 
2 AT2 — — 
52 13,8 — —_ 

Pour le n° 5, la concentration tait tres-grande, tandis que pour 3 et A les 
liquides etaient tres-Ctendus. Nous voyons done iei encore l’influence fächeuse 
de la concentration, et, tres-certainement, cette dissidence dans les rösultats 
numeriques tient & quelques proprietes particulieres inherentes aux sels de 
protoxyde d’etain. 

N fallait 44,5 CG du camel&on employ& pour A gr. de sulfate double de 
fer et d’ammoniaque. 

Comme le double sel d’&tain absorbe 4 &quivalent d’oxygene, tandis que le 
sel de fer n’en prend que 3 @quivalent, il resulte que 2 &quivalents de sel de 
fer = 1 Equivalent de sel double d’&tain, done 156,74 de sel d’&tain —= 392 
de sel de fer. Par cons@quent pour avoir Ja quantit& de sel d’etain, il faut 


Ona a — 
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156,7 


multiplier le sel de fer correspondant au came&leon par Fa 


ou 0,4, On 


aura, des Jors, pour les essais precedents : 
1° 0,4069 gr. de double sel d’etain, 


2 0,3945 — Br 
3° 0,441k — & 
4° 0,474 — = 
5° 0,3806 — gs 


au lieu des 0,5 gr. employes chaque fois. 

De tout cela il resulte que, jusqu’a present, l’&tain ne peut se doser exac- 
tement par les methodes d’oxydation, et que, par consöquent aussi, on ne 
saurait l’employer comme agent de r&duction dans les analyses des autres corps. 


CHAPITRE XLV. 


Acide chromique. 





QUANTITE 
a peser 1 cc 
pour que 1 CC| de solution 
SUBSTANCES. FORMULES. |x£ouıvarLenT.| d’arsenilte d’arsenite 
de soude de soude 


—1 p. cent de| correspond Aa 
la substance. 
a Een 











95. 2/5 equivalent de 2Cr 

Chrome. en 3 17,855 0,17855 gr. |0,0017853 g. 
94.1/5 €q. de ses- Cr?03 

(uioxyde de chrome. aa is 92,52 0,5252 0,005252 - 


84. 2/5 eq. chromate 2(CrO° + KO) 


neutre de potasse. 65,26 0,6526 0,006526 


[9] 
82. 1/5 &q. de bichro- 2Cr0° + KO 
malte de polasse.. BERET 49,55 0,4955 0,004955 


L’acide chromique ne peut &tre employ& directement avec l’acide arsenieux 
dans nos essais, parce que, pour le dosage de l’acide arsenieux la liqueur 
devant &tre alcaline, le sesquioxyde de chrome forme& serait preeipite et l’acide 
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arsenieux entraine avec lui. Il faut donc, en quelque sorte, transporter sur 
l’acide arsenieux seulement Y’action oxydante de l’acide chromique sans le 
faire intervenir directement. On y arrive le mieux, en chauflant le compos6 
d’acide chromique avec de l’acide chlorhydrique fumant en exces. 

Par lä, 2 &quivalents d’acide chromique degagent 3 Equivalents de chlore. 

2 CrOs + 3HQÜ = Cr?0’ +3C1 + 3HO. 

Dis lors, le dosage de l’acide chromique, comme toutes les op6rations qui 
se font a l’aide d’une distillation, devient une operation purement chloro- 
metrique. 

Pour cette distillation, Bunsen se sert de l’appareil fig. 101. Le liquide 

absorbant est contenu dans 

une cornue retournee. 

Bunsen emploie une quan- 

tite arbitraire d’iodure de 

potassium. L’extremite dı 
tube qui amene le gaz est 
fermee par une soupape 
en verre ; c’est une petite 
boule en verre avec une 
queue, et tellement legere 
qu’elle flotterait sur l’eau. 

Elle est destinee ä emp£- 

cher Pabsorption, mais elle 

ne le fait pas toujours parce 

que la fermeture n’est pas 

assez hermetique. 
Fresenius a perfectionne 

Vappareil en supprimant la 

soupape, en &tirant le tube 

en pointe, et en y soufflant 
» une boule vers le haut. 

De cette maniere, l’absorp- 

tion est lente, et avant que 

toute la boule ne soit rem- 
plie on a le temps de detacher le petit ballon, ce qui arrete immediatement 
l’ascension du liquide. 

Le transvasement du liquide de la cornue est une op£ration qui peut amener 
des erreurs, des pertes, surlout quand il s’agit de substances volatiles comme 


25 


Fig. 101. 
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Viode libre. Bien que je fasse usage d’un autre liquide absorbant, Jai cepen- 
dant employ& un autre appareil distillatoire trös-simple represente dans la 
fig. 103, 

Fig. 103. 































































































—e 





IT 

















On ferme un ballon d’environ 1 litre avec un bouchon perc& de deux trous; 
a travers J’un passe le bout etroit d’un tube large rempli de fragments de 
verre, et ä travers l’autre le tube abducteur dont l’extr&mite inferieure retrecie 
plonge jusqu’au fond du ballon. La partie exterieure de ce tube est recourbee 
un peu de cöte, pour faciliter sa jonction avec le reste du tube abducteur au 
moyen d’un tube en caoutchouc. Avant de faire l’experience, une pince est 
engagee librement autour du tube, comme le montre la figure. Au commen- 
cement j’avais renfl& le tube en boule, mais j’ai vu que cela &tait imutile et 
meme desavantageux a cause de la difficult& d’en chasser le chlore. 

On reunit alors l’appareil distillatoire au moyen d’un tube en caoutchoue 
avec le ballon pr&pare. Le tube abducteur est tres-incline, assez large pour 
laisser couler le liquide acide qui s’y condense, et termine en biseau dans le 
vase distillatoire ; celui-ei est hermetiquement ferme avec un bon bouchon, que 
jai la precaution d’impregner d’une dissolution de gutta-percha dans l’ether. 
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Dans le ballon ä condensation, on met un volume connu de la dissolution 
d’arsenite de soude avec un exces notable en carbonate de soude pur, et ’on 
verse ce dernier par le tube rempli de verre casse, de sorte que le verre en 
reste humecte. On fait marcher la distillation, que l’on pousse jusqu’a ce que 
tout le chlore se soit degage. On le reconnait avec quelque certitude a ce que 
le tube a degagement est chaud jusqu’au dessous du tube en caoutchouc ; 
de plus, il se fait dans le ballon une eflervescence causee par l’acide chlorhy- 
drique, qui y arrive A la fin, et on entend le bruit partieulier que font les 
bulles de vapeurs privees de gaz en se condensant dans le liquide. On serre 
alors le tube en caoutchouc avec la pince, on enleve la lampe ä alcool et on 
laisse refroidir. On detache le tube abducteur incline, on agite fortement la 
fiole a absorption et on ouvre la pince que l’on replace au bas du tube. Pour 
plus de sürete, on peut laisser encore reposer quelques instants le vase A 
absorption avant de l’ouvrir. On lave les fragments de verre avec de l’eau 
distillee qu’on verse dessus et qui tombe dans la fiole. Il faut que, quand on 
ouvre Y’appareil, le vase & distillation et P’autre ne r&pandent pas la moindre 
odeur de chlore ; toute experience pour laquelle cela n’aurait pas lieu doit 
etre regardee comme manquee. | 

0,2 gr. de bichromate de potasse fondus furent traites de cette facon. On 
ayait pris 45 CC d’arsenite de soude avec du carbonate. Le liquide, apres 
l’absorption, fut etendu d’eau de maniere ä faire 300 CC; on en prit 100 que 
l’on dosa avec la solution d’iode. Dans deux essais il en fallut chaque fois 
6,7 CG, done en tout 20,1 CC. Le titre de la dissolution d’iode &tait tel que 
410 CC d’arsenite de soude = 38,4 CC de solution d’iode. D’apres cela, 20,1 
CC de solution d’iode font 5,234 CC d’arsenite, et ceux-ci, retranches de 
43 CC, laissent 39,766 CC qui, multiplies par 0,004956, donnent 0,19708 
au lieu de 0,2 gr. 

0,3 gr. de bichromate de potasse furent distilles avec de l’acide chlorhy- 
drique ; le chlore fut recu dans 67 CC de solution d’arsenite (dire : 10 CC. 
— 38,8 GC d’iode). Il fallut en retour employer 27 CC d’iode — 6,96 CC 
d’arsenite. Retranchant ceux-ci de 67, il reste 60,04 CC d’arsenite, comme 
mesure du chrome ou du chlore, Cela donne 0,2975 au lieu de 0,3 gr. de 
bichromate de potasse. 

0,5 gr. de bichromate de potasse distilles avec de l’acide chlorhydrique 
furent traites par 106 CC de solution d’arsenite, puis 13,6 CC de solution 
d’iode (litre : 40 GC d’arsenite = 26,4 CC d’iode). Les 13,6 CC d’iode sont 
done @quivalent a 5,151 CC de solution d’arsenite, Il reste, par cons@quent, 
de cette derniere 400,849 CC qui, multiplies par 0,004956, repre 
0,4998 gr. de bichromate de potasse au lieu de 0,500 gr. 


sentent 


CHAPITRE XLMT, 


Chlore. 


Te un TEE Wr rn u TE u a ET 
1 CC de la solution 


SUBSTANCES. FORMULES. EQUIYALENT. d’arsenite 


eorrespond & 








33. Chlore. =... +. Cl 95,46 0,005546 gr. 


4000 CC de gaz chlore (a 0° et A 760"") pesent 3:17.80, 
4 gr. de chlore — occupe 315,457 CC. 


Par cette möthode, on peut doser le chlore soit ä& l’&tat gazeux en dis- 
solution, soit en combinaison dans les corps solides. C’est la chlorometrie 
proprement dite. Les resultats sont on ne peut pas plus exacts et concordants, 
et le phenomene qui annonce la fin de l’operation est tres-net. Toute decompo- 
sition d’un corps oxyg&n& de composition bien connue et pouvant degager du 
chlore avec l’acide chlorhydrique, peut servir de contröle a la chlorometrie. 

Dans tous les cas, avant d’ajouter la dissolution d’empois, il faut que le 
chlore soit retenu par l’acide arsenieux. On peut y arriver de deux manieres 
egalement satisfaisantes : ou bien on fait arriver le chlore dans un volume 
connu de solution d’arsenite, et l’on essaye en touchant du papier amidonne 
d’iodure de potassium ; ou bien, on fait arriver le chlore dans un exees inconnu 
de carbonate de soude, puis seulement apres on ajoute la solution arsenicale, 
en essayant de temps en temps avec une baguette de verre, qu’on plonge dans 
la liqueur, et avec laquelle on fait des traits sur le papier iodure jusqu’a ce 
qu’il ne se produise plus de coloration bleue. Alors on ajoute la solution 
d’amidon et l’on mesure avec l’iode l’exces d’acide arsenieux. 

Les essais furent faits avec une solution concentree de chlore fortement 
colorce. 

Dans 15 CC de solution d’arsenite, on versa 10 CC de dissolution de chlore 
au moyen d’une pipette qui porte, ä l’extr&mite par laquelle on aspire, un 
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petit tube a (fig. 104). Entre la pipette et ce tube, rempli d’un melange cal- 
cine de sulfate de soude et de chaux vive, se trouve un tube en caoutchoue 
Fig. 104. pouvant se fermer & l’aide de la pince. Pendant qu’on aspire, 
on tient le tube en caoutchouc ouvert en pressant la pince, on 
le laisse se fermer naturellement, puis, par une pression legere 
et convenable, on laisse couler le liquide jusqu’au trait. Par ce 
procede, on peut, sans danger, aspirer et mesurer avec la pipette 
toute espece de liquide tenant un gaz acide ou nuisible en disso- 
lution. 

Apres avoir ajoute l’empois d’amidon, on dosa avec la solu- 
tion d’iode (titre : AO CG de liqueur arsenicale = 26,4 CC 
d’iode) ; il en fallut 7,6 CG = 0,287 CC d’arsenite. En retran- 
chant ce nombre de 15 CC, il reste 14,713 CC d’arsenite comme 
mesure du chlore. Multipliant ce nombre par 0,003546 on a 
0,05217 gr. de chlore. 

Un second essai r&pete de la möme maniere donna 7,6 CC 
d’iode ; ainsi encore 0,05217 gr. de chlore. 

Les 10 CC de chlore aqueux furent d’abord traites par du 
carbonate de soude, puis on y ajouta 45 CG d’arsenite, et il 
fallut enfin 7,7 CC d’iode ; ainsi, nous retrouvons exactement 
le me&me resultat. 

Pour 30 GG d’arsenite et 20 CG d’eau de chlore, il fallut 
45,2 GC de solution d’iode ; toujours m&me re£sultat que dans les 
premiers essais. 

Ainsi, d’apres cela, la solution aqueuse de chlore essayee, contient 0,05217 ° 
gr. de chlore gazeux dans 10 CC, 

Sachant que 1000 CC de chlore gazeux a 0° et ä la pression 760”® pesent 
3,17 gr., il s’en suit que 4 gr. de chlore (& 0° et ä la pression 760") oc- 
eupe 315,417 GG. Les 0,05217 gr. de chlore occupent done 315,417 X 
0,05217 = 16,457 CC, en sorte que cette eau contient en volume 1,6457 
de chlore ä 0° et a la pression 760", 

Comme il arrive fröequemment que des ordonnances de medecin prescrivent 
de Y’eau de chlore additionnee de sirop, on peut se demander ce que, dans 
cette circonstance, l’analyse donnerait. On melangea done 20 CC d’une eau 
de chlore de concentration connue, avec une once de sirop simple de sucre, 
on laissa quelque temps en contact, puis on ajouta 30 CC d’arsenite de soude 
et on en dosa le reste par la methode connue. Il fallut employer 20 CC de so- 
lution d’iode. Auparavant, sans addition de sirop, il eüt fallu 15,2 CC d’iode. 
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Done, 20 — 15,2 = 4,8 CC d’iode —= 1,818 CG d’arsenite mesurent la 
quantit& de chlore qui ne se trouve plus comme tel dans le melange, mais ä 
l’etat d’acide chlorhydrique. Cela represente 0,00644 gr. de chlore, tandis 
que les 20 GG en contenaient 0,10434 gr. 

20 CC de la möme eau de chlore furent meles ä une once de sirop de 
framboises, et doses & la maniere connue, apres une addition de 20 CC d’ar- 
senite de soude. On employa 47 CC d’iode = 17,8 CC d’arsenite de soude. 
En les retranchant des 20 CC primitifs, le reste, 2,2 GG d’arsenite, mesure 
le chlore restant. Cela fait 0,0078 gr., done il y eut 0,10434 — 0,0078 — 
0,09654 gr. de chlore qui ont &te transformes par le sirop decolore. Probable- 
ment que si on eüt attendu plus longtemps, tout le chlore eüt disparu. 

Nous n’avons parle, jusqu’a present, que du dosage du chlore existant deja 
d’avance a l’etat libre. On devrait encore r&ussir A doser le chlore a l’etat de 
perchlorure en faisant une ope@ration preliminaire, pour le degager par une 
distillation. Toutefois, cela n’est pas facile et les experiences faites de cette 
maniere n’ont pas donne de resultats satisfaisants, parce qu’on ne parvient pas, 

_ para distillation, & chasser tout le chlore. J’employais du peroxyde de manga- 
nese finement pulverise et de l’acide sulfurique, ou du bichromate de potasse 
et de l’acide sulfurique. 

Un demi-gramme de chlorure de sodium qui, d’apres le ealcul, contient 
0,303317 gr. de chlore, fut distille avec du peroxyde de manganese finement 
pulverise, tres-pur, et un exees d’acide sulfurique. En ouvrant Je vase, on ne 
sentait pas le chlore ; mais son odeur se manifestait nettement apres le refroi- 
dissement du vase distillatoire. Le r&sultat donna 0,2758 gr. de chlore au 

' lieu de 0,303317. na 

Une operation tout & fait semblable donna 0,2858 gr. de chlore. C’est 
encore trop peu pour un corps qui se dose si exactement au moyen de l’argent. 

0,5 gr. de chlorure de sodium distilles avec du bichromate de potasse et 
un grand exces d’acide sulfurique peu etendu, donnerent 0,28369 gr. de 
chlore. Ici encore en ouvrant le ballon chaud, on ne sentait aucune odeur de 
chlore, mais elle apparaissait au bout.de quelque temps. On fit donc une 
seconde distillation de la m&me substance dont le re&sultat est compris dejä 
dans le nombre precedent. 

Je ne pus essayer si le permanganate de potasse pur me donnerait un 
meilleur resultat. En distillant jusqu’a siceite un melange finement pulverise 
de sel marin, de bisulfate de potasse et de peroxyde de manganöse le resultat 
fut encore plus mauvais; il manquait la moiti& du chlore. Le melange chaufle 
an rouge dans un tube de verre degageait encore du chlore. 
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Brome.- 


ee ne rn rn ee We Er EEE En a nenn mir u nme er > 





QUANTITE 
a peser 1 CC 
pour que 1 CC] «Warsenite 
SUBSTANGES. FORMULES. EQUIVALENT.| de solution 
” d’arsenite de.soude 


—1p. cent de) correspond A 
la substance. 


96. Brome. . Br 79,97 | 0,800 gram.| 0,007997 gr. 





Le brome est absorbe instantanement par l’arsenite de soude. Quand il est 
pur, son dosage est facile et tres-exact. On ne'peut guere appliquer la methode 
dont nous parlons qu’au brome libre, parce que nous n’avons pas de methode 
analytique pour eliminer de ses combinaisons le brome libre et exempt de 
chlore, et le brome du commerce contient toujours une pelite quantite de 
chlore ; celui-ci agit comme le brome dans le dosage par l’arsenite de soude 
et a cause de son poids @quivalent, il fait le m&me eflet-qu’environ deux fois 
son poids de brome; 35,46 de chlore &quivalent a 80 de brome. Quand 
ce dernier ne contient pas d’autres substances que le chlore, on les dose tous 
deux par une seule op£ration. 1 faut seulement avoir pris exactement le poids 
du brome chlore. Mais si le brome contient encore de l’eau ou de l’acide brom- 
hydrique, ou, comme cela arrive presque toujours, du bromoforme prove- 
nant de l’aclion des substances organiques que renferme l’eau-mere concentree 
sur des fagots d’epines, alors l’analyse est impraticable. On peut toutefois 
absorber au moins l!’eau avec du chlorure de calcium. 

Pour peser le brome, on souffle dans-un tube de verre &troit une pelite 
boule terminee par une pointe effilde et on la remplit de brome, ce qui 
est une operation assez desagreable. On chauffe la boule, on en plonge la 
pointe dans le brome qui y monte par le refroidissement. On fait alors houillir 
le brome dans la boule, les vapeurs chassent l’air, puis on plonge de nouveau 
la pointe dans le liquide et on laisse refroidir jusqu’ä ee que la boule soit 
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completement ou presque completement pleine. On pe£se la boule pleine et on 
en deduit le poids du brome. 

Toute la boule est plongee alors dans une solution d’arsenite de soude en 
quantit& connue. Le tableau montre que pour 0,8 gr. de brome il faut au 
moins 400 CG d’arsenite de soude, et pour plus de securit&, on en prend un 
peu plus. On chauffe le liquide pour que le brome s’y melange et soit absorbe. 
A la fin, on brise encore la petite boule au milieu de la liqueur et on dose 
l’exces d’acide arsenieux avec la solution titr&e d’iode. On transforme celle-ci 
en arsenite de soude qu’on retranche de la quantit& primitivement employee. 
Si le brome &tait pur, en multipliant les CC d’arsenite de soude, d&compose 
par 0,007997, on devrait trouver un resultat representant le poids de brome 
employe. Dans le cas oü le brome contiendrait du chlore, on trouverait la 
quantit& de ces deux corps par les calculs suivants : 

Soit A gr. le poids du brome chlore et m CC d’arsenite de soude employes. 

Si nous repr&sentons par x le poids de brome pur, celui du chlore sera 
A — x. Or x de brome exigent x . 0,007997 CC d’arsenite de soude et pour 
A — x de chlore il en faut (A — x) 0,003546 CC. Ges deux quantites 
doivent faire m. Done 


& . 0,007997 + (A — x) 0,003546 —= m. 
DR 0,003546 
d’ou tz m — 5 0,004457° R 
On peut aussi employer une methode analytique indireete en pr£eipitant 
un poids connu de brome chlor& en presence de l’acide sulfureux avec la so- 
Jution d’argent et en prenant le poids du precipite. Si le brome impur pese A 
et le pr&eipit6 d’argent 2, en repr&sentant par y le chlore, on aura 


Ag 
ee 
= 
ag OS 
Br Cl 


Bunsen a employe les deux methodes avec le m&me brome et a obtenu des 
resultats qui s’accordaient beaucoup. 


CHAPITRE XLVIM. 





& 
Iode. 
QUANTITE 
a peser pour 1 CC 
que 1 CC d’arsenite 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| d’arsenite d 
de soude e soude 


—1p. cent de| correspond A 
la substance. 








g7isde, .....: I 126,88 1,2688 gr. |0,012688 gr. 
98. Iodure de potas- 
STORE USE i IK 165,99 1,6599 0,016599 


Le dosage de l’iode est une des analyses les plus belles et les plus exactes 
de la methode chlorometrique. S’il s’agit d’iode libre dans lequel on veut 
determiner la proportion d’iode pur, on en pese une quantite arbitraire entre 
deux verres de montre, ou bien on tare un creuset de platine ferm& conte- 
nant l’iode, on en prend une certaine quantit6 necessaire pour Pessai et on 
determine la diminution de poids du ereuset. On place Yiode dans un mortier 
en porcelaine, puis, au moyen d’une burette remplie jusqu’au zero de la 
solution normale-decime d’arsenite de soude, on en fait couler de suite un 
peu dans le mortier et Y’on triture l’iode au-dessous de la surface du liquide. 
On ajoute un peu de la solution claire d’amidon et l’on continue A broyer. 
Lorsque tout larsenite de soude est d&compos& par l’iode, la couleur 
bleue apparait tout a coup, et l’onajoute encore, en remuant, de l’arsenite de 
soude. La liqueur devient d’abord transparente et incolore, puis ensuite de 
nouveau bleue. On continue ainsi jusqu’& ce que tout Piode ait disparu et 
que le liquide soit encore incolore. On titre alors au bleu avec la solution 
d’iode dans le mortier lui-möme. On a &tabli exactement auparavant le rapport 
de la solution d’iode ä celle d’arsenite, ou bien on le fait de nouveau avant 
l’essai. La quantit6 d’iode employde en dernier est transformde en arsenite, 
retranchee du volume de liqueur arsenicale ajoute, et le reste de celle-ci est 
caleule en iode. 

0,525 gr. d’iode pur, sec, dou& d’un bel &clat meötallique, furent broyes 
dans un mortier de porcelaine, additionnds d’amidon, et on ajouta peu a peu 
41 ,% CC d’arsenite de soude. La premiere goutte de solution d’iode fit passer 
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au bleu. On n’avait done employe que juste la quantit& necessaire d’arsenite 
de soude. 41,4 fois 0,012688 donnent 0,52528 gr. au lieu de 0,526. 

0,580 gr. d’iode furent traites par 46 CC d’arsenite de soude, puis il fallut 
0,8 CC de solution d’iode. Gelle-ci avait juste la moitie de la force de la solu- 
tion arsenicale. Il faut donc retrancher 0,4 CC et caleuler sur 45,6 CG d’ar- 
senite de soude qui correspondent a 0,578 gr. d’iode. 

Pour essayer V’application de cette methode au dosage de l’iode en com- 
binaison, on mit dans un ballon de l’iodure de potassium pur, fortement 
chaufle dans un creuset de platine et on y ajouta de l’eau et un.exces de per- 
chlorure de fer cristallise. Il faut que ce dernier ne contienne ni chlore, ni 
protochlorure ; on s’en assure, pour le dernier, avec le permanganate de 
potasse dont la premiere goutte doit colorer en rouge une solution &tendue 
du sel. Quant au chlore libre, il ne pouvait y en avoir dans le sel cristallise, 
pas plus que d’acide azotique, puisqu’on l’avait pr&pare par le peroxyde de 
fer et l’acide chlorhydrique. 

Des que les liquides furent melanges, V’iode, devenu libre, leur donna une 
teinte tres-foncee et forma & la surface comme une peau metallique.' 

Le ballon fut mis en communication, au moyen d’un tube deux fois re- 
courb&, avec un large flacon contenant une quantite exactement mesuree d’ar- 
senite de soude. Par l’Ebullition, P’iode fut chasse. Le tube ne doit pas Etre trop 
etroit, sans quoi il s’obstruerait facilement. L’iode, arrivant en vapeurs dans 
V’arsenite de soude, disparaissait aussitöt. Si l’iode est en exc£s, le liquide parait 
jaune, et, dans ce cas, il faut ajouter une nouvelle quantite d’arsenite. A la 
fin, il faut que, pendant une £bullition compiete, on n’apercoive pas trace de 
vapeur d’iode. L’extremite du tube ne doit pas plonger dans la liqueur arse- 
nicale ; on &vite ainsi la n&cessit€ de le nettoyer, et le danger d’une absorption. 
A la dissolution incolore d’arsenite de soude on ajoute de l’amidon et on litre 
le reste avec la solution d’iode. 

1,76 gr. d’iodure de potassium pur furent trailes de cette facon et on employa 
110 CG d’arsenite de soude que l’on versait peu a peu au moyen d’un tube 
ä entonnoir. Il fallut 4,8 CG d’une solution d’iode Equivalente A celle d’ar- 
senite, il y eut done 105,2 GG d’arsenite decomposes, 105,2 x 0,016599 
(= 4, @quivalent d’iodure de potassium), donne 4,746 gr. d’iodure de 
potassium au lieu de 1,760. 

Dans le residu de la distillation se trouve une quantite de protochlorure de 
fer &quivalente & celle de V’iode, et l’on peut la doser par le cam&leon. Cette 
remarque a &t& faite par Schwarz, et la premiere methode, quant Ace qui a 
rapport a la maniere de chasser V’iode, est due a Dullos. 
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Si l’iode eontenait du chlore, mais pas aulre chose, ainsi ni eau, ni iodure 
de ceyanogene, on pourrait, connaissant son poids, determiner, comme nous 
l’avons montr& pour le brome, la quantite d’iode pur d’apres les CG d’arsenile 
de soude employes. Soit A gr. le poids de l’iode et m CC d’arsenite de soude 
decompose, en representant l’iode pur par x on aura l’&qualtion : 

x x 0,012688 + (A — x) 0,003546 = m. 
A . 0,005546 
0,0092 

On pourrait aussi se servir de l’analyse indirecte en poids en pesant l’iode 
et le precipite obtenu avec le sel d’argent, comme nous l’avons dit ä& propos 
du brome. 


d’ou z—=m— 


CHAPITRE XLIX. 








Hiypochlorites. 
(Chlorure de chaux. — Liqueur de Labarraque. — Eau de javelle.) 
VE a TR SEE EEE IE EEE EEE BTW SEELE GET TE EEE BOTEN STEEL TEE FREE THE EN 
QUANTITE 
a peser 1CG 
pour que 1 CC| warsenite 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| d’arsenile d le 
de soude u 
—41p. cent de| correspond A 
la substance. 
95. Sels decoloranis 
consideres comme 
chlore libre. ... . Cl 35,46 0,5546 gr. 10,005546 gr. 


Le plus important des sels decolorants est le chlorure de chaux. Il a pour 
composition CIO GaO. On le pr&pare en faisant passer un courant de chlore 
gazeux sur de la chaux hydratee, jusqu’ä ce que le gaz ne soit plus absorbe. 
Il se forme A @quivalent de chlorure de caleium et 4 d’hypochlorite de chaux. 


2.00 +2.C = (a0 CIO + Call. 
Ainsi le sel contient toujours 1 equivalent de chlorure de calcium. 
L’effet decolorant de chlorure de chaux depend de son acide hypochloreux 
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CO, et le chlore agit aussi &nergiquement que l’oxygene, ou, en d’autres 
termes, l’action decolorante du sel est deux fois aussi forte que celle du’ chlore 
contenu dans l’acide hypochloreux. 

Pour P’industrie, il importe peu que le blanchiment soit produit par l’ac- 
tion d’un corps ou d’un autre, et puisque nous devons prendre une valeur 
conventionnelle de la force du chlorure de chaux, ce qu’il y a de plus conve- 
nable, c’est de l’&tablir d’aprös le chlore libre ou agissant r&ellement. Et en 
ellet, cette action est justement &gale ä& celle du chlore employe dans sa prepara- 
tion, puisque ’&quivalent de chlore combin& au caleium dans le chlorure tout ä 
fait inactif, a rendu libre ’&quivalent d’oxygene qui s’est porte sur l’autre 
equivalent de chlore. Ainsi, Veffet de CIO est equivalent ä celui de2 Cl, 
employes pour la pr&paration du chlorure de chaux. Nous avons lä, ds lors, 
un moyen de calculer la proportion de chlore agissant. 

Le chlorure de chaux th&oriquement pur, abstraction faite de P’eau ne- 
cessaire pour Iıydrater la chaux, aurait pour composition CaOClO + Call, 
son Equivalent serait 71,46 4 55,46 = 126,92, qui renfermerait 2 &qui- 


70,92 x 100 3 
— 27 255.878 


valents de chlore agissant ou 70,92. Cela correspond & 126.99 


pour cent. 


Ainsi, un chlorure de chaux qui contiendrait virtuellement 55,878 pour 
cent de chlore, serait absolument pur et nous nous en tiendrons A ce mode 
de representation, d’autant plus que la determination du chlore nous per- 
mettra d’etablir directement la comparaison avec la liqueur de Labarraque et 
de P’eau de Javelle, ce qui ne serait pas le cas si nous ne regardions comme 
normale que la quantit& d’hypochlorite de chaux pur. 

71,46 x 100 | 
126,92 
La petite difference que l’on remarque entre ces deux nombres vient de 

ce que nous avons caleule l’acide hypochloreux, dans le premier cas, pour 2 

quivalents de chlore, tandis qu’en r£alite il n’y en a qu’un et un d’oxygene 

dont l’&quivalent est beaucoup plus petit. 

L’analyse des sels decolorants par l’arsenite de soude est des plus simples 
et. ne laisse rien ä desirer. Apres avoir mesure un certain volume du liquide, 
quand la substance est deja en dissolution, on y verse de la solution arseni- 
cale, jusqu’a ce qu’en touchant avec une baguette de verre trempee dans la 
liqueur le papier d’amidon iodure, il ne se produise plus de tache bleue. 
Alors on ajoute l’amidon et on titre au bleu avec la solution d’iode. 

Quand on opere avec une dissolution de chlorure de chaus, il se fait 


Celle-ei correspond ä ou 56, 3 pour cent. 
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d’abord un pröcipite, mais qui disparait par une addition nouvelle d’arsenite 
de soude. Le resultat est tout a fait le meme, si l’on ajoute d’abord ä la 
dissolution de chlorure de chaux du carbonate de soude, ce qui forme de 
’hypochlorite de soude. Alors, dans le liquide qui reste trouble, on reconnait 
la reaction de l’amidon avec la plus grande facilite. 

Le chlorure de chaux solide doit subir une op£ration pr&alable pour que 
l’eau en retire toutes les parties solubles, car lorsqu’on le met en contact avec 
l’eau, il forme une päte Epaisse dont quelques parties &chappent & l’action du 
dissolvant. 

On met le chlorure de chaux pese dans un mortier de porcelaine muni d’un 
bon bee qu’on a soin de frotter avec du suif ; on triture d’abord ä sec, puis 
avec de l’eau et on introduit les parties divisees dans un flacon & melange ä 
large goulot. Les morceaux qui restent au fond du mortier sont de nouveau 
broyes, reunis aux autres dans le flacon et ainsi de suite, jusqu’ä ce que le 
mortier soit bien nettoye. On termine l’operation comme plus haut. Ce li- 
quide est toujours trouble, mais cela n’empöche pas de voir nettement la 
reaction. 

On fit les exp£riences suivantes avec une dissolution filtr&e de chlorure 
de chaux. 

(Titre : 10 GG de solution arsenicale = 26,4 CC de solution d’iode.) 

4°4 CC de solution de chlorure fut trait& par 14 CC de solution arseni- 
cale, puis 12,2 CG d’iode. Ceux-ci = 4,621 CC d’arsenite qu’il faut re- 
trancher des 14 CC, reste 9,379 CG d’arsenite. 

2° 41 GC de chlorure, AO CG d’arsenite, 1,6 CG d’iode. Cette derniere 
quantite = 0,606 CC d’arsenite ; retranchant de 10, reste 9,394 CC d’arsenite. 

3° 2 GC de chlorure, 20 CC d’arsenite, 3,6 GC d’iode. Ceux-ci = 1,363 
CC d’arsenite. I] reste done 18,637 CG ou pour A CC 9,319 CC. 

4° 3 GC de chlorure, 29 GC d’arsenite, 2,6 CC d’iode. Ceux-ci = 0,984 
CC d’arsenite, il en reste done 28,016, dont le tiers = 9,338 CC d’arsenite. 

Ainsi 1 CC du chlorure de chaux correspond & : 

1° 0,033258 gr. de chlore libre. 
2° 0,033311 — — 


3° 0,033045 — _ 
4° 0,033112 — 22 
_ Moyenne 0,03318 — _ 


ou 3,318 pour cent sans faire attention au poids speeifique du liquide. 
Ces nombres montrent quel accord parfait donne cette methode, me&me 
pour une petite quantite de substance, pour A CC, 
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5°A gr. de chlorure de chaux fut broye dans un mortier avee de Yeau 


jasqu’a ce que tout fut bien divise. On y ajouta 72 GG d’arsenite de soude 
et il fallut 0,2 CC de solution d’iode (litre : ın@me force que lV’arsenite, c’est- 
a-dire, volume a volume) ; done il reste 71,3 CC de solution arsenicale. 

6° A gr. du m&me chlorure de chaux trait& de la m&me maniere avec 72 
CC d’arnite, il fallut 0,4 CG d’iode ; reste 71,6 GC d’arsenite. 

N° 5 correspond a 25,460 pour cent. 
N° 6 - 25,389 pour cent de chlore libre. 

Ce dosage du chlorure de chaux a un grand avantage sur les procedes 
employes jusqu’ä ce jour. Le chlorure de chaux produit beaucoup d’&cume 
et salit les burettes, en sorte qu’il faut toujours laver celles-ci avec de 
l’acide clilorhydrique. Dans le procede usuel par le sulfate de protoxyde de 
fer (voyez : Trait& d’Offo, Recherches techniques de Bolley, ainsi que les 
experiences de Penot), la solution de chlorure est mise dans la burette et 
presque toujours on ne peut dire ou est la surface du liquide. L’eau de 
chlore doit ötre vers6ee dans la burette, ce qui ne peut ätre exact a cause de 
la perte inevitable de gaz. Comme nous venons d’operer, au contraire, la 
substance ä analyser n’est jamais mise dans la burette, mais seulement le li- 
quide titr& qui est pur et limpide. Il y peut rester tant qu’il y a de nouvelles 
analyses & faire, tandis que par les anciens proc&des il faut nettoyer la bureite 
apres chaque analyse. 


La liqueur de Labarraque peut se doser sans addition prealable de carbo- 
nate de soude. 

On peut möme, par ce moyen, determiner la composition de l’acıde hypo- 
chloreux. Comme on ne peut pas le peser, on en fait arriver une quantite 
arbitraire dans un volume connu de dissolution arsenicale. On obtient trös- 
facilement Pacide hypochloreux en faisant couler, au moyen d’un tube effile, 
de l’acide azotique &tendu tout ä fait pur, dans un exces de dissolution de 
chlorure de chaux et en determinant le degagement du gaz par une douce 
el&vation de temperature obtenue par un bain-marie. L’acide hypochloreux 
est absorb& par l’arsenite de soude que l’on prend en exces. On complete le 
volume de 300 CC avec de l’eau distillee. On en prend 100 CC avec une 
pipette et on dose & la maniere connue Pexces d’arsenite de soude. On obtient 
ainsi la valeur oxydante de la combinaison &valuee en chlore. Comme nous 
l’avons deja dit, l’oxygene, dans ce compose, produit un effet tout & fait 
equivalent a celui du chlore. 

On sature avec de P’acide azoligue les 100 autres CC et on ydose le chlore 
i V’aide de la solution d&eime d’argent. On connait ainsi la quantit& röelle de 
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chlore d’apres la quantit& d’argent employde pour la preeipitation. On pent 
aussi söcher Je pröeipit&‘ de chlorure d’argent et le peser. 

On voit alors que le chlore dose par l’argent est moiti& de celui obtenu par 
la methode chlorometrique. 

On peut analyser de lamöme maniere les autres composes oxygenes du chlore, 
I n’y a qu’une precaution a prendre, c’est que les compos£s soient purs et 
ne contiennent pas de melange de chlore. Pour l’acide chloreux GlO3, on prend 
45 parties d’acide arsenieux en poudre fine et 20 parties de chlorate de 
potasse, on en fait, avec de l’eau, une päte liquide, on y ajoute un ınelange 
de 60 parties d’acide azotique de densit& 1,33, et 20 parties d’eau, on intro- 
duit le tout dans un ballon de 300 aA 400 CC de capacit& de maniere ä le 
remplir jusqu’au col et on y adapte, a l’aide d’un bouchon, un tube ä gaz. 
Le degagement commence A la temperature de 25° C. ; on peut &lever la 
temperature, au moyen d’un bain-marie, a 45° ou 50° G., mais pas plus 
haut. L’operation est terminde quand le liquide du ballon est decolore. L’acide 
azotique ne doit contenir ni acide chlorhydrique, ni acide sulfurique, qui 
pourraient determiner V’explosion de l’appareil. On mesure la valeur chloro- 
metrique par l’oxydation de l’acide arsenieux et la quantit@ de chlore par 
V’argent. 

Sı l’on voulait donner un nouveau moyen d’analyse de l’acide chlorique, 
on pourrait indiquer aussi cette methode. Une portion de chlorate de potasse 
decompose par Ebullition avec de l’acide chlorhydrique concentr& donnerait la 
quantite de chlore et d’oxygene &value chlorometriquement comme chlore. Puis 
on d&composerait une quantite gale de chlorate de potasse en le chauflant au 
rouge et on doserait le chlore par l’argent. On trouverait que ce dernier 


element, le chlore, n’est que la sixieme partie du r&sultat chlorometrique, 
x | h 


CHAPITRE L. 


Acide chlorique. 


QUANTITE 
a peser pour 1 CC 
que 1 CC ; . 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| d’arsenite d’arsenilte 
de soude de soude 


—1p. cent de| correspond ä 
la substance. 
A 








99. 1/6 equiv. d’a- C10° 
- eide chlorique... 6 12,577 0,1258 gr. |0,0012577 gr. 
100. 4/6 &q. dechlo-] 40° + KO 
rate de potasse.. 6 20,428 0,2043 0,0020428 


L’acide chlorique est completement decompose quand on le chauffe avec de 
l’acide chlorhydrique concentre, et 4 &quivalent d’acide chlorique donne tou- 
jours 6 equivalents de chlore. 

C105 + 5HC1l = 6C1 + 5H0. 


Quant & saveir s’il se forme, pendant la r&action, de l’acide hypochloreux 
ou de l’acide chloreux, cela importe peu pour le r&sultat. Suivant la propor- 
tion d’acide chlorhydrique, les d&compositions suivantes pourraient se former : 





a 
HO = 3HO 
c105 an c105 | scı 
Ace: SR SCIH | 5Ho 





Avec un grand exeös d’acide chlorhydrique, c’est toujours la derniere de- 
composition qui a lieu. On met de l’acide chlorhydrique concentr& fumant 
dans le ballon & d&composition de l’appareil distillatoire dont nous avons deja 
parl6 (fig. 103), on y introduit le chlorate pese, on ferme immediatement et 
on determine le degagement en chaulfant. A la fin, on porte a l’Ebullition 
pour chasser tout le chlore. 
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Comme le chlorate donne 6 &quivalents de chlore, et que notre liquide 
normal ne correspond, par litre, qu’ä ;4; d’equivalent d’oxygene disponible, 
chaque CC de la solution arsenicale correspond, dans le tableau, A la sixieme 
partie de 4, d’equivalent. 


CHAPITRE LI. 


Oxydes de manganese. 


a 4 0 111700 1 mm 7 m 


QUANTITE 
a peser 1cC 
2 pour ei CC) m 
SUBSTANCES. FORMULES. |iouwvarent.| d’arsenite wir 
de soude de soude 


—1 p. cent de) correspond A 
la substance. 








401. Peroxyde de 


manganese...» MnO? 43,57 |0,4557 gram.|0,004557 gr. 
102. Oxyde rouge 

de manganöse. . Mn°0* 414,74  11,1471 0,011471 
112. Oxygene libre. 10) 8 0,080 0,0008 


Les oxydes de manganese ne peuvent &tre decomposes directement par 
l’acide arsenieux, parce que cette d&composition n’est possible que dans une 
liqueur acide; mais alors la sursaturation ulterieure de l’acide par le carbo- 
nate de soude pre£ecipiterait le reste de l’acide arsenieux avec l’oxvde de man- 
gandse. En outre, en traitant les substances melangees par l’acide chlorhy- 
drique, il pourrait facilement se volatiliser du chlorure d’arsenic. II n’ya 
done pas d’autre moyen que de distiller le mangandse avec de l’acide chlorhy- 
drique concentre, et de mesurer le chlore qui se degage. 

Les oxydes de mangan&se ä essayer seront peses, distillö&s avec l’acide chlor- 
hydrique, et le chlore qui se degagera sera absorb& par la dissolution arse- 
nicale. On obtient ainsi la quantit& d’oxygene libre dans l’oxyde de manga- 
nese, mais non pas celle de manganöse metallique. Si l’on determine la 
proportion d’oxygene libre, dans un oxyde connu, par exemple, dans l’oxyde 
rouge caleine, Mn’0*, ou dans le peroxyde, MnO?, preeipit& par les chlo- 
rures alcalins, Ja premiere analyse donne la quantite de manganese metalliqne. 

26 
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Mais si ’on n?a pas de donndes sur la nature de l’oxyde, il faut faire 
deux experiences pour en avoir la composition complete. Par la premiere, on 
connait, comme nous l’avons dit plus haut, l’oxygene libre ; puis ensuite, on 
chauffe fortement l’oxyde au rouge dans un creuset de platine pour J’amener 
a l’etat de Mn’O‘. On traite celui-ei de la m&me facon et en en deduit la 
quantit& de metal. Ou bien on dissout l’oxyde, on ajoute ä la solution de 
l’acetate de soude et on pre£cipite tout le manganese ä l’etat de peroxyde avec 
un courant de chlore. Ge procede, toutefois, prösente des difficultes mat£rielles 
comparativement ä l’analyse par distillation. En effet, on ne peut pas detaeher 
du filtre le peroxyde A l’etat sec sans qu’il y ait des pertes, et, en outre, on 
ne peut pas introduire le filtre avec le pr£eipite dans le vase ä distillation 
parce qu’alors le degagement du chlore est diffieile. Dans l’analyse par le sul- 
fate double de fer et d’ammoniaque ou le protochlorure d’etain, on peut jeter 
le filtre avec le precipite, parce qu’il ya toujoursun exces du corps absorbant 
le chlore. C’est pourquoi l’analyse par l’arsenic se borne aux oxydes de man- 
ganese qu’on donne secs, et dont le plus important est le peroxyde. 
1 &quivalent de peroxyde de manganese chaufle avec un exces d’acide chlor- 
‚hydrique, degage 1 &quivalent de chlore. 
MnO? + 2HCl = MnCl + Cl 4 2HO 
et comme la solution arsenicale ‚est une solution normale-decime, —; d’equi- 
valent ou 4,357 gr. de peroxyde de manganese correspondent ä 1 litre de 
liqueur normale et par consequent 0,4357 gr. ä 100 CC. 
Si donc, on pese 0,4357 gr. de maganese, chaque centimetre cube de la 
dissolution d’arsenite correspond a 4 pour cent de peroxyde de manganese. 
On pesera le manganese, on l’introduira dans l’appareil distillatoire (fig. 
103), avec de l’acıde chlorhydrique fumant et on fermera aussitöt en mettant 
en communication avec le vase ä condensation. Gelui-ei contient un volume 
connu de solution arsenicale et un exces de carbonate de soude. On chauffera 
le petit ballon et tout le chlore sera chasse. On reconnait que Ja d&composition 
est complete ä ce que la dissolution de manganese prend la couleur jaune du 
perchlorure de fer, quand le peroxyde de manganese contient de l’ocre, ou 
bien ä ce qu’elle est completement decoloree quand il n’y pas de fer. La 
couleur brun-verdätre du chlorure de manganese doit, dans tous les cas, 
-avoir completement disparu. On chauffe jusqu’a une forte Ebullition et jus- 
qu’ä ce que les bulles de vapeur d’eau produisent, en se condensant, le bruit 
qui prouve qu’elles ne sont plus melangees de gaz permanent. On ferme le 
tube en caoutchouc et on abandonne l’appareil un quart d’heure & lui-meme. 
On le d&monte ensuite apres avoir eu soin de laver les fragments de verre du 
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tube ainsi que les tubes ä degagement, et de faire arriver l’eau de lavage 
dans le vase A condensation. Il faut toujours s’assurer que l’on ne sent pas 
la moindre odeur de chlore dans l’appareil. 

On a maintenant A essayer si la quantit& de solution arsenicale que l’on a 
prise, est suffisante pour se combiner ä tout le chlore. Pour cela, avec une 
baguette en verre, on prend un peu de liquide avec lequel on touche le pa- 
pier amidonne iodure. S’il se forme une tache bleue, e’est que le liquide 
contient encore de I’hypochlorite de soude, et on y verse de l’arsenite de 
soude tänt que le papier se colore. Une fois cela fait, on ajoute la solution 
d’empois et on mesure par l’iode l’exces d’arsenite de soude. Quand la cou- 
leur bleue a apparu, on met encore un peu de carbonate de soude pour 
s’assurer que la teinte bleue ne disparait pas, car pendant la distillation il 
passe beaucoup d’acide chlorhydrique gazeux, qui neutralise une grande 
partie du carbonate de soude. EAN 

Avec un manganöse assez pauvre, on fit trois essais avec chaque fois 0,4357 
gr., on distilla avec de l’acide chlorhydrique et on recueillit le produit de la 
distillation dans 60 CC de solution arsenicale. Le liquide de condensation BR 

1° 2  GG.de dissolution d’iode. 
2 2,4 — —_ — 
3 2,1 — - 

(Titre : 10 CC d’arsenite = 26 CC d’iode.) 

Il faut reduire les CC d’iode en CC d’arsenite, les retrancher de 60 CC 
pour avoir la quantite pour cent de MnO?. On obtient : 

4° 0,769 CG d’arsenite de soude. 
2 0,923 — —_ _ 
3° 0,770 — —_ — 
qui, retranches de 60, donnent : 
4° 59,231 pour cent de peroxyde de manganese, 
27 7,59:077 _ — —_ 
3° 59,230 —_ _ —_ 

Pour contröler la methode, le m&me manganese fut dose par le fer. 1,111 
gr. de manganöse furent chaulles avec 7 gr. de sulfate double de fer et d’am- 
moniaque et titres avec le cameleon. On prit 14,6 CC de ce dernier (titre : 
4 gr. du sel double de fer = 13,8 CC de cameleon). Les 14,6 CC de cam&- 
l&on = 1,05, gr. de sel double de fer, ceux-ci, retranches de 7 gr., laissent 
5,95 gr. — 59,5 pour cent, puisque pour 1,1441 gr. de peroxyde de man- 
ganese chaque gramme de sel de fer repr&sente 10 pour cent de MnO?. L’ac- 
cord des deux resultats nous conduit naturellement ä& cette remarque que 
la methode d’analyse par le fer est bien plus prompte et plus facile. 


_ CHAPITRE LI. 


Oxyde de cobalt. 








QUANTITE 
a peser 1cC 
pour que 1 CC| d’arsenite 
SUBSTANCES. .  FORMULES. EQUIVALENT.| d’arsenite de soude 
de soude correspond 
—=1p. cent de a 
la substance. 
105. 2 €q. cobalt. . 2Co 58,98 0,5898 gr. | 0,005898 gr. 
104. 2 eq. de proto- 
xyde de cobalt.. 2C00 74,98 0,7498 0,007498 
105. 1 €q. de sesqui- 
oxyde de cobalt. Co?O° 82,98 0,8298 0,008298 


L’oxyde de cobalt, appel& peroxyde, a pour composition Co O°. Chauffe 
avec un exces d’acide chlorhydrique il se dedouble en 2 @quivalents de proto- 
chlorure et 1 @quivalent de chlore. 

Co?20° + 3CIH = 2CoCl + CI + 3HO. 

Donc, 1 equivalent de chlore devenu libre correspond a 2 equivalents de 
cobalt metallique ou de protoxyde, ou ä 1 &quivalent d’une combinaison cobal- 
tique qui contient 2 &quivalents de cobalt. On peut, d’aprescela, determiner faci- 
lement la composition du sesquioxyde de cobalt par l’analyse avec l’arsenite 
de soude. La möthode est moins convenable pour les dosages analytiques, 
parce que l’oxyde qui doit &tre alors lav& ne peut &tre introduit sans perte 
dans l’appareil a condensation. 


CHAPITRE LIII. 
Oxyde de nickel. 
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QUANTITE 
a peser 1 CC 
pour que 1 CC| d’arsenite 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| d’arsenite de soude 
! de soude | correspond 
—1p.centde a 


la substance. 








106. 2 €q. nickel. . 2Ni 59,1 0,591 gr. 0,00591 gr. 
107. 2 €q. de proto- 

xyde de nickel. . 2NiO 75,8 0,751 0,00751 
108. 1 €q. de sesqui- 

oxyde de nickel.. Ni?O° | 85,1 0,851 0,00851 


L’oxyde de nickel a la m&me composition que celui de cobalt, et, on peut 
dire ici ce que nous avons dit du dernier relativement a la d&composition par 
’acıde chlorhydrique. On peut aussi determiner avec l’arsenite de soude la 
composition de l’oxyde, plus facilement que d’employer cette methode d’ana- 
lyse pour £tablir sa proportion quantitative. 





CHAPITRE LIV. 
Oxyde de cerium. 





QUANTITE 
a peser 1CcC 
pour que 41 CC) d’arsenite 
SUBSTANGCES. FORMULES. EQUIYALENT.| d’arsenite de soude 
de soude correspond 
—1p. cent de a 


la substance. 
rn nm nn me 1 Tr rn 








109. 3 &q. c&rium. . 5Ce 174,648 | 1,746 gr. |0,0174648 g. 
110. 5€q. protoxyde 
de cerium..... 5(CeO) 498,648 | 1,986 0,0198648 


411. 4 €q. d’oxyde]CeO + Ce?O3 ou bien 
interm. de-cerium. Ce30* 200,648 | 2,066 0,0206648 
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Si l’on met en suspension dans une dissolution de potasse le protoxyde de 
cerium hydrate, et si on y fait arriver un courant de chlore, il se change en 
oxyde intermediaire CesO*. Cet oxyde chauffe avec de l’acide chlorhydrique 
se transforme en protochlorure, en m&me temps qu?il se degage 1 &quivalent 
de chlore pour chaque &quivalent d’oxyde intermediaire. Mais comme ce der- 
nier contient 3 equivalents de cerium, il faut, pour chaque &quivalent de 
‚chlore degage, compter 3 &quivalents de cerium. Si l’oxyde intermediaire 
provient d’une autre combinaison de cerium qui ne contient qu’un @quivalent 
de metal, il faut alors compter 3 equivalents de cette combinaison pour chaque 
equivalent de chlore. 

Bunsen a applique cette methode pour separer l’oxyde de c&rium de son me- 
lange avec !’oxyde de lanthane. On les pr£eipite tous deux A ]’&tat de protoxydes 
hydrates, on les met en suspension dans une dissolution de potasse et l’on fait 
passer un courant de chlore. Le pr£cipite, encore humide, est trait€ par l’acide 
chlorbydrique et le chlore qui se degage est recu dans l’arsenite de soude. 
L’oxyde de lanthane n’est pas oxyd& par le chlore, par consequent il ne degage 
pas de chlore avec Pacide chlorhydrique. On conclut alors la quantite de c#- 
rium de la quantit& de chlore degage£. 

A cette occasion, Bunsen determina l’equivalent de cerium et le trouva 


— 58,216. 


12,5 

Le sesquioxyde de cerium (Ge?O?) est ainsi decompose par l’acide chlorhy- 
drique en chlorure de cerium (2CeCl) et A &quivalent de chlore. Si done, on 
part de cet oxyde, il faut, pour 4 CC de solution arsenicale, prendre seule- 
ment , d’equivalent ou 0,0116432 gr. de cerium. 

Si l’on a pris le poids du sesquioxyde de cerium, le dosage du chlore en 
fait connaitre l’analyse, puisque a 1 CC de la solution d’arsenite correspond 
70:00 equivalent = 0,0024 gr. d’oxygene. 


egal a 727,7 (O = 100), done pour H = 1 on aura 





CHAPITRE LV. 


Ozone.. 


112. 1 CC de la dissolution d’arsenite = 0,0008 gr. d’ozone. 


L’ozone ou l’oxygene exalte peut se doser par l’arsenite de soude. On fait 
arriver l’oxygene ozonifie par la d&composition @lectrolytique dans une solution 
d’arsenite de soude mesuree, en employant des tubes tres-etroits afın de divi- 
ser le gaz en bulles extr&mement petites, puis, ensuite, on mesure par l’iode 
la quantite d’acide arsenieux non-oxyde. On obtient par difference celle qui a 
&t6 attaqude. Mais comme on n’est pas encore d’accord sur la nature de cette 
substance et que l’on croit meme qu’elle peut presenter deux modifications, 
ce qu’il y ade plus rationnel, c’est de ealculer le poids d’ozone comme si 
e’&tait de Poxygene. Sa composition et l’intensite de son action sont deux choses 
entierement distinctes et la.derniere seule est donne6e par l’analyse volumetrique. 
Il est, pour cela, tout a fait indifferent d’evaluer son eflet. comparativement 
a celui de l’oxygene ou du chlore ou de l’iode. L’oxygene est preferable puis- 
qu’il ne se forme jamais d’ozone sans sa presence, tandis qu’il.s’en produit 
sans chlore, nibrome, ni iode. On prendra. 4 CG d’arsenite de soude comme 
equivalent ä&. 0,0008 gr. d’oxygene. 

L’acide arsenieux a de&ja &t& employe dans cette circonstance par Soret (1), 
mais toutefois dans une experience fort incertaine. 


(1); Annales de Poggendorf, T. XCI, p. 504. 


CHAPITRE LVI. 


Oxyde d’antimoine. 


QUANTITE 
a peser 1. CC. 
pour que 4 CC|de la solution 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIYALENT.| de la solution | arsenicale 
arsenicale | correspond 
—1p.cent.de a 


la substance. 
m Dr 











115. 1/2 &q. anti- Sb 

BRMEs u. 2 60,16 | 0,602 gram.|0,006016 gr. 
114. 1/2 &q. oxyde| Sb” 

d’antimoine... . 2 72,16 0,722 0,007216 


L’oxyde d’antimoine dans une dissolution alcaline se comporte tout a fait 
comme l’acide arsenieux ä l’&gard de la solution d’iode. L’iodure d’amidon 
est decolore avee une grande Energie. On peut donc fonder sur ce fait un 
procede de dosage de cet oxyde. En repetant differentes operations sur des 
quantites egales d’emetique, les quantites de dissolution d’iode qu’on emploie 
sont pärfaitement d’accord. On peut, dans cette analyse, proceder soit syst&- 
maliquement soit empiriquement. 

Systematiquement il faudra reduire en arsenite de soude le volume de la 
dissolution d’iode employee et multiplier les GC, ainsi obtenus,.par le nombre 
theorique. Il faut, deslors, par des experiences faites avec des substances pures, 
demontrer que reellement l’iode transforme l’oxyde d’antimoine en acide 
antimonique. 

D’apr&s les nouvelles recherches de Schneider confirmees par Henri Rose (1) 
l’&quivalent de l’antimoine est 420,32, tandis que Berzelius l’avait fixe ä 129. 
D’apres ce nouvel &quivalent, la composition de l’&metique cristallise serait : 


ROr. Sr er 47,11 
Si 144,32 
I RN 
H°. p) 
0% 533, 64 
3HO. . 27 

i 332,43 


(1) Annales de Poggendorf, v. XCVII, p. 455. 
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et la proportion d’oxyde d’antimoine contenu serait 

144,52 . 100 

552,45 
et comme l’acide antimonieux, de m&me que l’acide arsenieux, absorbe 2 &q. 
d’oxygene, il faudra pour 4 CC d’arsenite de soude, mettre dans le calcul, 
5 dix-millieme d’equivalent d’oxyde d’antimoine. * &quivalent d’oxyde d’anti- 
moine etant egal a 72,16, il s’en suit que A CC de la dissolution arsenicale 
— 0,007216 gr. d’oxyde d’antimoine. Voici les exp£riences que l’on fit : 
Titre : 10 CC d’arsenite de soude &taient equivalents & 

4° 441,6 CC de solution d’iode. 

” 11,6 — — 

3” 41,6 — — 

0,2 gr d’emetique dissous dans l’eau, additionnes de carbonate de soude 
et de dissolution d’amidon, employerent chaque fois 14 CC de solution d’iode 
dans trois essais parfaitement d’accord. | 

D’apres le titre du jour, ces 14 CC se reduisent a 12,069 CC de solution 
arsenicale, et ceux-ci, multiplies par 0,007216, donnent 0,087 gr. d’oxyde 
d’antimoine — 43,5 pour cent, tandis que la formule avec le nouvel Equi- 
valent conduit ä 43,41 pour cent. 

Cet accord parfait nous prouve qu’on a raison d’admettre que l’iode trans- 
forme l’oxyde d’antimoine en acide antimonique et que l’on peut employer, 
en toute confiance, cette m&thode au dosage exact de l’oxyde d’antimoine. 
Nous avons, de plus, une preuve en faveur du nouvel &quivalent, car, d’apres 
Y’ancien, l’&mötique cristallis6 devrait contenir 44 ‚8A pour cent d’oxyde d’an- 
timoine (Gme&lin, V. 409). 

Il est n&cessaire que l’oxyde d’antimoine soit dans une dissolution alcaline, 
car ici aussi la base favorise la formation de l’acide antimonique. On peut 
meler l’Emetique avec le carbonate de soude sans qu/il y ait de preeipite. Pour 
obtenir la reaction alcaline il ne faut prendre que de la soude mono ou bicar- 
bonatee, mais non pas pure, car, dans ce dernier cas, elle decolore deja par 
elle-m&me l’iodure d’amidon. 

L’oxyde d’antimoine peut ä l’aide des tartrates ötre mis en dissolution dans 
les liquides alcalins. On y parvient en le faisant digerer assez longtemps dans 
l’acıde tartrique, et on sursature ensuite avec le carbonate de soude. 

Quant ä la maniere dont on transforme les autres combinaisons antimonides 
tel que le sulfure d’antimoine, l’acide antimonique, en quantites &quivalentes 
d’oxyde d’anlimoine, c’est une question en dehors du dosage. 

Pour determiner empiriquement l’oxyde d’antimoine, ce qu’il ya de mieux 


— 43,41 pour cent. 
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a faire, c’est de partir de l’&mdtique pur. Q’est un sel qu’on peut faeilement 
pröparer pur et qui se conserve sanss’alterer dans des vases bien fermös. On 
n’a pas besoin alors de solution arsenicale, il ne faut qu’une dissolution d’iode 
quelconque dont on determine le titre & l’aide de l’&metique. 

Si l’on veut essayer la puret& d’un &meötique ou connaltre sa richesse en 
oxyde d’antimoine, on le compare A un &chantillon du sel parfaitement pur. 
Les richesses relatives sont entre elles comme les centimötres cubes de disso- 
lution d’iode employes pour l’un et pour l’autre. Si l’on veut connaitre la 
quantite d’oxyde d’antimoine, on prend un poids d’&mötique tel qu’il devrait 
contenir juste 1 ou 0,1 gr. d’oxyde. Si 332,43 d’emetique renferme 144,32 


RG 


d’oxyde d’antimoine, alors 171,52 .10 


gr. d’oxyde. 

Des lors, on pese 0,230 gr. d’&metique, on ajoute du carbonate de soude 
et de l’amidon et on determine le titre. Supposons qu’il ait fallu p CC d’iode 
pour le sel pur. Si, maintenant, dans une autre experience on a employe q 
CG de la möme solution d’iode pour de l’&metique & essayer, on aura autant 
de fois 0,1 gr. d’oxyde d’antimoine que p est contenu dans g, c’est-a-dire 


ou 0,230 gr. contiennent juste 0,1 


d ; i a; £ - 
Er Si I’on voulait la quantit& d’oxyde en grammes, au lieu de l’avoir en 


9 


decigrammes la formule serait 1 
p 





Sı ’on veut caleuler l’antimoine metallique, il faudra peser ren 0 
—= 0,276 gr. d’emetique. Le caleul sera tout ä fait le m&me. 

Le proced& empirique est direct. Il y a une pesee de plus au lieu d’une 
mesure de volume avec la pipette, mais aussi il faut une liqueur de moins. 

Kessler (1) avait indiqu&, pour doser l’antimoine, une autre methode qui a 
le merite d’avoir &t& la premiere analyse volumetrique. Elle repose, comme le 
dosage de l’arsenic du m&öme auteur, sur l’oxydation de l’oxyde d’antimoine 
par l’acide chromique ; on evalue l’acide chromiqne qui reste par les sels de 
protoxyde de fer et l’exc&dant de ceux-ci par l’acide chromique ; il y a trois 
operations A la touche, en comptant l’etablissement du titre de la dissolution 
de protoxyde de fer. L’acide chromique &tant d&compose par l’acide tartrique, 
l’emetique ne peut &tre employ& comme substance de liqueur normale. L’acide 
antimonique se pr£cipite dans les dissolutions acides, ce qui n’arrive pas quand 
elles sont alcalines. Ces motifs et d’autres encore faciles a comprendre font 


(1) Annales de Poggendorf, v. XCV, p. 215. 
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de ce proc&de un travail plus complique et bien moins exact que l’analyse par 
les pesdes. L’auteur avait trouvd pour &quivalent de l’antimoine 123,7 
nombre bien plus voisin de celui donne par Schneider que le nombre ancien 
de Berzelius. | 





CHAPITRE LVII, 


% 


Cyanogene en combinaison. 





QUANTITE 
a peser pour | 1 CC de la 


que 1 CC de la ir N 
SUBSTANCES. FORMULES. Tromwineme.| mon 10 
10 d’iode 


d’iode = 1 p.| correspond A 
e. de la subst. 











115. 1/2 eq. eyano- C?Az 

DEnE urn) 9 15 0,15 gr. 10,0015 gr. 
116. 1/2 &q. ceyanure C2Az+K 

de potassium. . . u 2 92,555 0,5255 0,0052555 


Le proced& de dosage du cyanogene en combinaison que nous allons deerire 
fut donne par Fordos et Gelis. Il repose sur ce que la dissolution d’iode est 
decomposee par le eyanure de potassium, parce qu’il se forme de l’iodure de 
potassium et de l’iodure de cyanogene d’apres l’&quation suivante : 


GYK+21=IK + IC. 


Ainsi 2 &quivalents d’iode correspondent ä un seul de cyanog£ne. Si l’on 
emploie la solution d&eime d’iode (12,688 gr. d’iode par litre), chaque centimötre 
cube de cette dissolution correspond & la moitie de —!-, d’@quivalent de cya- 
nogene ou d’un cyanure. Si ’on a une dissolution d’iode d’un titre inconnu, 
on etablit la valeur de ceJui-ci avec la liqueur deeime d’arsenic, et ensuite on 
reduit les cenlimetres cubes de cette solution d’iode d’apres le litre trouve en 
volume de Ja solution normale-decime. 
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Ce qui indique la fin de l’operation, c’est que la couleur jaune de l’iode 
ne disparait plus, mais il se forme une teinte lögere jaune dans le liquide 
Jusqu’alors incolore. Les auteurs döfendent expressement l’usage de l’empois 
et la production de la couleur bleue de l’iodure d’amidon, parce que cela ne 
donnerait que des rösultats incertains. Bien qu’il n’y ait pas de motifs bien r&els 
a donner pour cela, les exp6riences m’ont demontr& qu/il en est cependant ainsi. 

Comme le eyanure de potassium du commerce renferme d’autres matiöres 
qui pourraient decolorer la dissolution d’iode, il faut empöcher leur action 
avant de proceder au dosage du cyanogöne par la liqueur d’iode. Il peut se 
rencontrer, dans le cyanure de potassium, de la potasse caustique, du carbo- 
nate neutre de potasse, du sulfure de potassium. Les auteurs &cartent l’effet 
de ces substances en ajoutant ä la dissolution de !’eau charge d’acide carbo- 
nique (ou comme ils disent de l’eau de Seltz) qui les change en bicarbonates. - 

Ils font dissoudre 5 gr. de eyanure de potassium dans 500 CC, ils en pren- 
nent 50 CC qui contiennent par consequent 4 gr. de cyanure, les &tendent 
d’eau dans une large fiole, de maniere ä en faire A litre #, en y ajoutant -'; 
litre d’eau chargee d’acide carbonique. Ils recommandent l!’emploi d’une dis- 
solution determinde d’iode, et on comprend facilement pourquoi. Toutefois, 
nous ne ferons pas usage de celle qu’ils indiquent, puisque notre systeme 
permet de ramener au rapport atomique toute liqueur quelconque d’iode. 

Pour essayer la methode, on fit dissoudre dans 500 CC d’eau, 5 gr. d’un 
cyanure de potassium du commerce et on en prit chayue fois 5 CC avec 
une pipette. 

1°5 CC de la dissolution sans amidon et sans acide carbonique exigerent : 
4° 18,2 CC ; 2° 18,2 CC de la liqueur d’iode. 


N n 
(Titre : 10 CC de la solution EL. d’arsenic —23,8 CC de la liqueur d’iode.) 


2° 5 CC avec de l’amidon, sans acide carbonique : 47,6 CC de la liqueur 
d’iode. | 

3° 5 CC sans amidon, agites avec de l’acide carbonique : 18 CC de la li- 
queur d’iode. 

4°5 CC avec de l’amidon et de Y’acide carbonique : 9,3 CC de la liqueur 
d’iode. ei 

5°.5 CC saturds d’acide acdlique et additionnes d’amidon : la premiere 
goutte d’iode colora en bleu. 

6° 5 CC avec de l’acide acdtigue sans amidon : on versa 1,3 CC d’iode 
jusqu’ä P’apparition de la couleur jaune. 

Il rösulte de ces exp@riences que la couleur bleue de l’iodure d’amidon ne 
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marche pas de pair, en quelque sorte, avec la coleur jaune de l’iode seul. 
Les experiences 1 et 3 montrent que la saturation pr&alable par l’acide carbo- 
nique ne donne qu’une difference de 0,2 GG pour l’apparition de la couleur 
jJaune ; tandis que 1 et 4 donnent une difference de 8,9 CC ; enfin les disso- 
lutions sursaturees par un acide libre produisent la couleur bleue des la pre- 
‚miere goutte de liqueur d’iode, tandis que la teinte jaune ne parait qu’apres 
l’addition d’une petite quantite d’iode. 

Si maintenant on pensait que la couleur bleue, &tant un phenom£ne beau- 
coup plus saisissable, il n’est pas Etonnant qu’on l’apercoive un peu plus töt 
que l’autre, on n’a qu’a comparer les rösultats A et 4 et on verra que la dif- 
ference est par trop grande pour qu’on puisse l’attribuer seulement ä la plus 
grande sensibilit& de l’iodure d’amidon ; .et on est encore conduit & ceci, que 
Yiodure de cyanogene, sous influence des acides, colore plus facilement la 
dissolution d’amidon que l’iode libre n’est visible par lui-m&me dans la liqueur. 

Comparons maintenant les r&sultats absolus que nous venons d’obtenir ä 
ceux que donne la methode par l’emploi de l’argent. 

5 CC de la dissolution de cyanure de potassium employerent, d’apres la 3° 
des experiences pr&cödentes, 48 CC de liqueur d’iode qui, reduits en solution 
normale-decime d’arsenite valent 7,563 GG de celle-ci. Or, chaque centimetre 
cube de la solution decime = 0,003255 gr. de cyanure de potassium, les 
7,563 CG valent donc 0,02462 gr. de eyanure pur contenus dans 0,050 gr. 
du sel brut, ce qui fait 49,2 pour cent. ’ 

20 CC de la dissolution de cyanure, contenant donc 0,200 gr. de sel brut, 


N 
exigerent d’apres la methode de Liebig 7,5 CC de la solution a d’argent. 


Ceux-ei correspondent ä 0,09915 gr. de eyanure pur contenus dans 0,2 gr. 
Cela donne 49,57 pour cent. Les deux methodes sont done d’accord, et on 
peut regarder le dosage du cyanogene par l’iode comme conduisant ä& des 
resultats satisfaisants. 


CHAPITRE LVIH. 


Iode. 


(Dose par oxydalion.) 


a u u u Fa gie, 
QUANTITE 
a peser pour 1 CC 
que 1 CC de lalde la solution 


SUBSTANCE. FORMULE. EQUIVALENT. |solut. normale| d’arsenite 
d’arsenite eorrespond 
—1 p. cent de a 


la substance. 








117. 1/6 &q. iode. . — 21,146 | 0,21146 gr. |0,0021146 g. 


Bunsen a donnd un moyen de doser l’iede fonde sur son oxydation et sa 
transformation en acide iodique, et Dupr£ (1) l’a rendu pratique. 

A vrai dire, c’est la meme möthode que celle qui avait ete indiquee ante- 
rieurement par Golfier-Besseyre (2) etexpliquee de la möme mani£ere par lui. 
Voici ses propres paroles : 

«Si P’on ajoute a un iodure metallique quelconque, par exemple, a l’io- 
dure de potassium, de l’eau de chlore ou une dissolution de chlorure de 
soude, un premier @quivalent de chlore met l’iode en liberte, puis 5 autres 
equivalents de chlore le transforment en acide iodique : 


IM + 6C1 + .5HO — CIM + 5CIH + I0:. 


« Ni P’iodure de potassium, ni l’acide iodique ne colorent en bleu l’empois 
d’amidon, l’iode libre peut seul le faire. Si, dans une dissolution qui ne 
contient que des traces d’iodure metallique, on met un peu d’empois, puis 
qu’on y verse une dissolution titree de chlorure de soude, le liquide bleuit 
aussitöt et la couleur atteint bientöt le plus haut degr& d’intensit6e. A partir 
de ce moment, la couleur disparait de nouveau, et, pour que la decoloration 
soit complete, il faut employer un volume de chlorure de soude cinq fois plus 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, v. XCIV, p. 565. 
(2) Schwarz. Introduction A Panalyse volume&trique, 1855, p. 114. 
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grand que celui necessaire pour donner ä la couleur bleue son maximum 
d’intensite. » 

Cette maniöre d’opsrer est tout & fait vieieuse, car on ne doit pas meltre 
en contact l’eau de chlore on le chlorure de soude avec la dissolution d’empois, 
attendu qu’ils la d&composent. On trouvera done toujours plus de chlore em- 
ploy& qu’il ne serait n&cessaire pour oxyder l’iode et les resultats seront tropforts. 

Le procöd& a &t& essentiellement perfectionn& par Dupr£. Il opere la sepa- 
ration et l’oxydation de Yiode, ou, ce qui revient au m&me, il fait agir le 
chlore sur la combinaison au milieu du sulfure de carbone ou du chloroforme 
et ceux-ci prennent alors une belle couleur rouge-vif. La disparition de cette 
couleur est le signe que l’operation est terminde. En effet, l’iode chasse 
d’abord de la combinaison par le chlore se dissout dans le sulfure de carbone 
ou le chloroforme en les colorant en rouge. La quantit& de chlore augmentant, 
il se forme d’abord du chlorure d’iode, ICl, puis toujours le chlore agissant 
donne probablement naissance & tous les composes intermediaires jusqu’ä ICI5 
qui, avec l’eau se change en acide iodique et en acide chlorhydrique. Tous 
les chlorures d’iode moins chlorures que le dernier, ICI?, colorent en violet 
le sulfure de carbone et le chloroforme, mais cette propriet& n’appartient pas 
au compose IC15 ou & l’acide iodique correspondant. En agitant donc avec du 
sulfure de carbone pur la dissolution d’un iodure metallique a laquelle on ajoute 
peu ä peu de l’eau de chlore, le sulfure de carbone se colore en violet ; en 
conlinuant & y mettre.de l’eau de chlore, la teinte se fonce de plus en plus, 
Jusqu’a un maximum, puis ensuite elle diminue graduellement jusqu’a ce 
qu’enfin elle disparaisse completement. La disparition se fait instantan&ment 
et le moment peut se saisir avec beaucoup de rigueur. C’est l’instant ou tout 
l’iode contenu dans le liquide est transforme& en IC}’. 

Dupre se sert d’eau de chlore pour doser l’iode, tandis que Golfier-Besseyre 
employait le chlorure de soude. Quant ä l’effet produit et aux-apparences tous 
deux sont &galement bons. Le chlorure de soude a, loutefois, un avantage 
precieux, c’est qu’il conserve son titre, le chlore qu’il renferme n’est pas ä 
l’etat gazeux et la lumiere est sans action sur la dissolution. De plus, l’eau 
de chlore peut perdre du chlore quand on la verse au milieu de l’air. 
Comme pour tout le reste, l’effet des deux substances est tout ä fait le m&me, 
ces pelits avantages ne doivent pas etre negliges. On pourrait se servir aussi 
bien d’une dissolution limpide de chlorure de chaux que l’on peut toujours 
avoir A sa disposition, seulement ce liquide se trouble facilement. Quant ala 
manicre de calculer les experiences, on peut proceder encore ici, soit systöma- 
tiquement, soit par voie d’experience. 
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Voici comment on fera theoriquement : 

Au moyen de l’arsenite de soude, on trouvera la valeur de l’eau de chlore 
ou du chlorure de soude employe, et, d’apres ce titre, on pourra reduire les 
centimetres cubes de I’un ou de l’autre liquide en centimötres cubes d’arse- 
nite de soude. 

D’apres le principe de la methode, il faut 6 @quivalents de chlore pour 
oxyder complötement 4 @quivalent d’iode, savoir 1 &quivalent pour V’isoler, 5 
öquivalents pour l’oxyder. Donc 1 &quivalent de chlore correspond & + equi- 
valent d’iode ; d’apres le n° 97 des tableaux, A CC d’arsenite-de soude cor- 
respond a 0,012688 gr. d’iode dans le simple d&placement de l’iode par le 
chlore. Pour le cas dont nous nous oceupens ici, A CG d’arsenite de soude 
n’equivaut qu’au sixieme de ce nombre, ainsi = 0,0021146 gr. et par 
consequent c’est par ce nombre qu’il faudra multiplier les centimetres cubes 
de la dissolution de chlore reduits en arsenite de soude, pour avoir le poids 
en grammes de l’iode. | 

Ce procede est toutefois trop detourne, et, de plus, outre la solution de 
chlore, il faut encore avoir de l’arsenite de soude, une dissolution d’iode et 
une d’amidon. 

Il est alors plus certain et plus court d’etablir rigoureusement la valeur de 
la dissolution de chlore par un moyen empirique en la mesurant avec une 
qnantite connue d’iode, Dans cet essai, comme ce n’est que l’iode que l’on 
cherche et non pas la proportion d’un iodure determine, il faut prendre pour 
point de departle poids de la substance choisie qui contient l’unite de poids d’iode. 

La methode etant surtout tres-convenable quand il s’agit de tres-petites 
quantites d’iode, attendu que la quantit€ de chlore que l’on emploie est, ici, 
six fois plus considerable que celle necessaire pour le simple deplacement de 
l’iode, nous ne devrons prendre que des dissolutions tres-faibles. 

D’apres les equivalents, 1,308 gr. d’iodure de potassium renferment juste 
4 gr. d’iode. ’ 

En dissolvant dans un litre, 1,308 gr. d’iodure de potassium sec et pur, 
chaque centimetre cube contiendra 4 milligramme d’iode. On prend avec la 
pipette 10 CC de cette dissolution, dans lesquels se trouve done 1 centigr. 
d’iode, on lesverse dans un flacon ä l’&meri de 200 ä 300 CC, et, avant 
d’introduire du chloroforme, on ajoute le chlorure de soude au moyen de la 
burette (fig. 80) remplie jusqu’au zero. L’operation est bien plus facile et 
plus prompte de cette maniere, parce que l’iode n’est pas entraine au fond 
avec le chloroforme et il n’est pas necessaire de secouer pour le mettre en 
contact avec le chlore. Tl suffit de faire tournoyer le vase pour produire l’ellet. 
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Au commencement l’iode @limin& colore le liquide en jaune; quand la nuance 
cesse de se foncer, une nouvelle addition de chlorure la rend de plus en plus 
faible. On verse le chlorure tant qu’en placant le vase au-dessus d’une as- 
siette en porcelaine, on y voit encore une legere teinte jaunätre. A ce moment 
on ajoute quelques gouttes de chloroforme et on agite fortement. Ce corps 
s’empare de tout l’iode restant dans la dissolution, celle-ci se decolore com- 
plötement et le chloroforme devient rose-rouge. On verse alors goutte ä goulte 
le chlorure de soude et on secoue en tenant ferme le bouchon du flacon. 
Cela est necessaire alin de bien diviser les gouttes du chloroforme et de les 
mettre le plus intimement possible en contact avec les diverses parties de la 
dissolution aqueuse. 

Meme quand cette dissolution parait incolore, les gouttes de chloroforme 
qu’on y met se colorent tres-visiblement en rouge. Le tube d’ecoulement de 
la burette doit &ire trös-effil& afın de ne laisser tomber que de pelites gouttes. 
Les experiences donnent des r£sultats tres-concordants. En r&petant quatre 
fois un essai avee 10 CC du liquide precedent, j’ai obtenu tout A fait les 
ın@mes nombres. i | | 

On a ainsi direetement et par une operation semblable ä l’analyse elle-meme, 
la valeur de la dissolution de chlorure de soude en iode pur. Ce resultat est 
independant de la theorie de la reaction qui a lieu entre les corps en pre- 
sence, l’iode est mesur& par lui-möme. 

Supposons qu’on ait trouve& que 10 CG du liquide == 7,6 CC de chlorure 
de soude, et que dans une analyse partieuliere ‘on ait employe 56,5 CC de ce 
chlorure de soude, on posera : AR 
56,5 x 0,01 
FETT 0,0743. 


c’esı-ä-dire que la substance essay&e contient 0,0743 gr. d’iode. 


7,6 10,01: 156,5 ye — 


Si on avait pese a l’etat pur un poids d’iode egal A celui que contient 
V’iodure de potassium, il faudrait pour l’oxyder seulement les 2 de ce qu’il a 
fallu de chlorure quand on op£rait sur ’iodure, parce quici l’iode n’a pas A 
etre d’abord &limine. Comme nous avons des me£thodes tres-precises pour doser 
l’iode libre, il est tout a fait inutile de prendre ici le titre avec de l’iode libre, 
d’autant plus qu’il est insoluble dans l’eau et que, des lors, l’action du chlo- 
rure ne marcherait que tres-lentement. La methode de Dupre est tres-conve- 
nable pour doser de petites quantites d’iode dans les iodures me£talliques. 

Les analyses de contröle qui furent faites par Dupre sur de Y’iodure de 
potassium pur pour £tablir sa methode, atteignent une rigueur &tonnante. Il 
employa des dissolutions tellement &tendues que le palladium n’y produisait 
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plus de preeipit& appreciable. La difförence entre P’iode trouv& et celui que 
renfermait l’iodure de potassium employ6& fut, dans deux experiences, de 
007 de milligramme et.jamais elle n’atteignit 0,2 milligrammes. 

Il est inutile d’insister sur ce que, dans cette analyse, il faut auparavant 
eloigner tous les oxydes qui pourraient 6tre attaques par le chlore ou par 
Viode. Les substances organiques, que renferment d’ordinaire les eaux-meres 
iodurees, sont une cause d’erreur qui donne une plus forte proportion d’iode 
que celle qui s’y trouve re&ellement, parce que tout. le chlore absorb& par 
les matieres organiques est compt& pour de l’iode. Dans ce cas, au lieu de la 
ınethode decrite plus haut on suivra la marche indiquee par Dupre dans la- 
quelle l’influence des substances organiques est cart&e. Il suffit de mettre le 
liquide contenant l’iodure me£tallique, en contact avec de l’eau de chlore ou 
. du chlorure de soude d’une force indeterminee de chlore, jusqu’a ce que la 
decoloration du sulfure de carbone ou du chloroforme soit complete, apres 
.agitation. 

A ce moment, tout ’iode est change en ICJ’. Si l’on ajoute de l’iodure de 
_  polassium, pour 4 equivalent de ICI°, il y aura juste 6 &quivalents d’iode 

mis en liberte. On titre alors ceux-ci & la maniere ordinaire, seulement il 
faudra diviser par 6 la proportion d’iode trouv& pour avoir la quantite qui exis- 
tait dans le liquide primitif. Pour doser cet iode, la liqueur decime d’hypo- 
sulfite de soude est tres-convenable, en ayant soin d’etendre la liqueur et d’y 
- mettre de la dissolution d’empois. 

Il est evident qu’a cette möthode se rattache un moyen tr&s-exact de mesurer 
l’acide iodique. Si ’on ajoute & un iodate de l’acide chlorhydrique puis de 
Yiodure de potassium, 6 &quivalents d’iode sont mis en liberte. 

10° +5.IK =5K0 + 61. 

Ceux-ci seront facilement doses par I’hyposulfite de soude, et la proportion 
d’iode cherchee sera le sixieme de celle qu’on trouvera. 

A cette methode de Dupr& s’en rattache une autre basee &egalement sur 
Yoxydation de l’iode a l’etat d’acide iodique, et que le docteur Hempel, de 
Winterthur, m’a communiquee dans une lettre du 19 septembre 1854. Je 
dois toutefois avouer qu’elle ne peut &tre mise A son avantage en Baal 
‚avec celle de Dupre. 

Si l’on.met un iodure metallique soluble dans une dissolution de perman- 
ganate de potasse additionnee d’un petit exces d’acide sulfurique, il se forme, 
au bout d’une ou deux minutes, un precipite d’oxyde de manganese, et tout 
l’iode est transform& en acide iodique, si le permanganate est en exc&s. Mais 
si l’on emploie un grand exees d’acide sulfurique etendu, il ne se precipite 
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aucun oxyde, le liquide reste parfaitement limpide, seulement il est color& en 
rouge. La möme chose arrive si, dans la dissolution d’iodure metallique, on 
met beaucoup d’acide &tendu, puis si ’on y verse peu a peu la solution de 
permanganate jusqu’a ce que celui-ci domine, ce que l’on reconnait facile- 
ment ä la persistance de la couleur rouge et aussi a ce que le liquide n’a plus 
l’odeur d’iode. La decomposition est la suivante : 
I -+ Mn’0’ + 250° = IO?’ + 2(MnO, SO°). 
s’il sragissait d’acide iodhydrique, on aurait : 
5IH + 6(Mn?0’) + 1250° = 5. [0° 5HO + 12(MnO, SO), 

Il ne reste plus qu’ä connaitre ’exees d’acide permanganique pour en con- 
clure combien il y en a eu de decompose. C’est ce que l’on fait avec une dis- 
solution titree d’acide oxalique, et pour cela on peut se servir de la solution 
normale. On ajoute done quelques centimetres cubes de cette dissolution 
jusqu’a ce que le liquide soit completement decolore au bout de quelques 
minutes et on titre l’exc&s d’acide oxalique avec la solution de cameleon. On 
a donc employ& deux volumes de cameleon, le premier pour oxyder l’iode, 
le second, pour oxyder l’exces d’acide oxalique. On ajoute ces deux quantites 
et on en retranche celle qui &quivaut ä P’acide oxalique ajoute, ce que l’on 
sait exaclement, puisque le titre du cameleon est pris avec l’acide normal. La 
difference donne le came&leon qui a servi pour transformer l’iode en acide iodique. 

Comme Vacide oxaligque ne prend qu’un &quivalent d’oxygene, tandis que 
liode en prend 5, 4 CC d’acide oxaligue normal ne correspond qu’ä + de 
—,, d’equivalent d’iode. 

L’equivalent de l’iode pese 426,88, —;, &quivalent = 0,12688 et 1 CC 
d’aeide oxalique normal = 0,02537 gr. d’iode. 

On reduira donc les centimetres cubes du camel&on employes pour oxyder 
V’iode en centimetres cubes d’acide. oxalique normal d’aprös le titre du jour, 
et on multipliera ces derniers par 0,02537 pour avoir la quantit& d’iode. 


Parmi les essais faits par Hempel, je cite les suivants, dans lesquels on se 
servait d’iodure de potassium et on mesurait l’iode. 


Trouve. Calcule. 
4° 0,00455  grammes 0,00459 grammes 
2° 0,01536 — 0,015292  — 
3°  0,003813 —_ 0,003823°— 
4° 0,0030616  — 0,003058 — 


Tl est tout ä& fait indifferent de verser le cam&l&on dans la dissolution forte- 
ment acidifice de P’iodure metallique ou de faire P’inverse, 
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Les experiences que je fis avec cette m&thode ne me donn£rent pas de bors 
resultats. Les essais de Hempel portent sur de si pelites quantitds de sub- 
stances, que si en en prenant de plus considerables ils ne sont plus satisfaisants, 
’emploi de la methode se trouve, par lä m&me, bien limite. Pour 0,2 gr. 
d’iodure de potassium, il se formait toujours, m&me avec beaucoup d’acide 
sulfurique libre, un preeipit& brun qui trouble le phenom£ne, et comme la 
couleur du came&leon fortement etendue disparait d’elle-m&me spontanement 
en tres-peu de temps, on reste incertain si la d&composition est complete. En 
outre, le liquide trouble ne s’Eclaireit pas entierement par l’acide oxalique. 

Si la dissolution, en outre, restant toujours incolore, passait ensuite au 
rouge par l’exces de cameleon, la chose marcherait bien. Mais l’iode &limine 
colore lui-m&me le liquide en brun. Pendant longtemps, on voit la couleur 
brune de Piode mölee ä la teinte rouge du cameleon, et on sent nettement 
l’odeur de l’iode. Apres la methode de Dupre, que nous avons exposde, il 
n’y pas lieu de s’occuper davantage de la derni£re. 





| ACTION DE L’HYPOSULFITE DE SOUDE SUR LA DISSOLUTION D’IODE. 


L’hyposulfite de soude, S’O® + NaO +5H0O — 124, est un sel que l’on 
peut facilement preparer pur, qui se conserve tel pendant des annees dans 
des flacons bien bouches et dont la solution aqueuse reste sans s’alterer et ne 
s’oxyde pas. Avant de l’employer comme nouvelle liqueur normale, il fallait 
s’assurer, par des experiences ne laissant rien a Rue que l’on pouvait 
le garder en dissolution dans l’eau. 

Puisque 2 Equivalents d’acide hyposulfureux, 2.520°, ne prennent qu’un 
equivalent d’oxygene au contact de l’iode libre, pour se transformer en S'O° 
ou acide tätrathionique, acide sulfhyposulfurique de Gme&lin, on fit une dis- 
solution d&cime. contenant par litre ; d’equivalent ou 24,8 gr. du sel. En 
ajoutant une dissolution d’iode, la couleur jaune disparait instantanement. En 
meitant avant une solution claire d’amidon, le phenomene est encore plus 
net, attendu que la couleur bleu-fonce de P’iodure d’amidon disparait instan- 
tandment par l’agitation, jusqu’ä ce que la r&action de l’iode apparaisse per- 
sistante avec toute son intensit6. Apres s’ötre assure que l’on obtenait ainsi 
des r&sultats aussi satisfaisants et avoir fait plusieurs dosages d’iode, qui tous 
furent parfaitement rigoureux, on mit 4 A 500 CC de cette liqueur deeime 
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dans un flacon rempli seulement au tiers, ferme par un bouchon, et on !’aban- 
donna dans une chambre chaude. On fit d’abord un essai toutes les semaines, 
puis ensuite seulement tous les mois, avec 10 CC de la m&me solution d’iode. 
Au bout de huit mois les r&sultats &taient toujours identiques. Avec 10. CC de 
cette solulion faite depuis huit mois, additionnes d’amidon, il fallut juste 10 
CG d’un solution decime d’iode preparde au moyen de l’arsenite de soude. 
On fit une nouvelle dissolution du sel ‚il en fallut 10 GC pour 10 CC d’iode 
et aussi 10 GC d’une dissolution decime d’arsenite de soude prepar&e depuis 
deux ans. 

Il est done demontre par la que la dissolution aqueuse d’hyposulfite de 
soude pur est constante, et que, preparde de maniere A contenir > d’&quiva- 
lent par litre, elle est &quivalente ä celle d’arsenite de soude qui n’en ren- 
ferme qu’un dixiöme d’&quivalent par litre. 





CHAPITRE LIX. 


Acide hyposulfureux. 





QUANTITE 
a peser pour | 1 CCde 
que 1 CCdela| la solution 
: solution de- |decime d’iode 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVÄLENT.| cime d’iode | equivalente a 
equival. a la |celle d’arsenic 
sol. d’arsenie | correspond 
= 1 n.0;del, 0.8 


la substance. 
EEE Eee a en nenn | DEE Een Er | nn En 





118. 2 equiv. d’acide 


hyposulfureux.. 25:0? 96 0,96 gr. 0,0096 gr. 
119. 2€q. d’hyposul- 
fite de soude. ...|2(5°0?, NaO + 5HO) 248 2,48 0,0248 


I faut d’abord £tablir bien exactement le rapport dans lequel reagissent 
’un sur Y’autre l’iode et !’hyposulfite de soude, ce qui ressort deja de ce qui 
precede. On pesa 0,248 gr. ou 5, €quivalent de sel, on les fit dissoudre, 
on ajouta de l’amidon et on amena la couleur bleue avec une dissolulion 
normale-decime d’iode que l’on avait preparee au moyen de larsenite de 
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soude. Il fallut juste 10 CC d’iode. Ceux-ci correspondent ä 10 - 0,0008 ou 
0,008 gr. d’oxygene. Donc 0,248 gr. d’hyposulfite de soude prennent 0,008 
gr. d’oxygene au moyen de l’iode ou 248 gr. du sel en absorbent 8 d’oxygöne. 
248 gr. representent 2 &quivalents d’hyposulfite de soude et 8 est l’&quivalent 
de l’oxygene, done S:0* — O0 = S'0°, acide tetrathionique. Avant, comme 
apres le traitement par l’iode, le sel ne produit aucun trouble dans les sels 
de harite, il n’y a donc pas d’acide sulfurique. 

‘ Il ne faut done, pour doser l’acide hyposulfureux, qu’une solution d’iode 
d’un titre connu. Sielle est d&cime-normale, on emploie immediatement les 
nombres du tableau ; si elle est quelconque, on la reduit d’abord en solution 
normale-decime. On peut prendre le titre de la solution d’iode au moyen de 
l’arsenite de soude, ou avec un poids connu d’hyposulfite de soude. Ces deux 
procedes conduisent au m&me rösultat, seulement dans le dernier cas on me- 
sure le corps par lui-m&me. 

Apres avoir pese le sel ä& essayer, on le dissout dans beaucoup d’eau, on y 
ajoute de la solution d’empois, puis ensuite celle d’iode en ne versant que par 
gouttes vers la fin, jusqu’a ce que la couleur bleue soit persistante. 

ll faut naturellement qu’il n’y ait aucun corps capable de decolorer l’iodure 
d’amidon, et l’on s’en assure par les moyens analytiques ordinaires, car la 
methode d’analyse en volume n’est qu’une autre forme de la methode par 
la balance. Comme l’acide hyposulfureux libre se dedouble rapidement en 
acide sulfureux et en soufre, il faut avoir soin qu’il n’y ait pas trop longtemps 
un exces d’acide. Quand la dissolution est etendue, et quand on opere imme- 
diatement apres l’addition d’un acide, les resultats sont toujonrs les m&mes. 
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Iode 


(dose par P’hyposulfite de soude). 





QUANTITE 
a peser pour 1 CC 
que 1 CC | g’hyposulfite 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| d’hyposulfite 
| rule de soude 
—1p. cent de| correspond Aa 


la substance. 








a I 126,88 1,2688 gr. |0,012688 gr. 
98. Iodure de potas-|, 
a IR 165,99 |: 1,6599 0,016599 


Puisqu’on peut doser l’acide Iıyposulfureux par l’iode, on peut,.reciproque- 
ment, doser le second & l’aide du premier. 

10 CC de la solution decime d’hyposulfite de soude exigent 10 GG de la 
solution decime d’iode ; A0 CC de celle-ci colores en bleu par l’amidon furent. 
decolores par 10 CC de la solution decime d’hyposulfite, ainsi les resultats 
sont les memes dans les deux cas. 

0,250 gr. d’iode pur furent dissous dans de lV’iodure de potassium,. on 
ajouta de l’empois et on decolora par Y’hyposulfite. Il est necessaire, dans cette 
operation, de filtrer pr&alablement la dissolution. d’empois,.parce que les petits 
grumaux qui pourraient s’y trouver ne se decolorent pas facilement. 

On employa 19,7 GG qui, calcules d’apres le tableau, donnent 0,2499536 
au lieu de 0,250. Pour 0,5 gr. d’iode, il fallut 39,4 GG d’hyposulfite, ce qui 
correspond a 0,4999 gr. d’iode au lieu de 0,500, 

Il est &vident que dans les combinaisons salines, on ne pourra doser l’iode 
qu’apres l’avoir mis en liberte. On y arrive par une distillation avec le per- 
chlorure de fer, comme nous Y’avons d&jä. indique au chapitre XLVII. 


CHAPITRE LXI. 





Chlore. 
a a N EL EEE EEE a ZT u u en < 
1 CC de la solution 
SUBSTANCE. FORMULE. EQUIVALENT. d’arsenite 
eorrespond a 
VEN Te u a rue | En Amen Tr 
99; Chlore: 1..023 Cl 35,46 0,005546 gr. 


Quand on oxyde l’acıde hyposulfureux avec l’iode, on a un liquide qui ne 
preeipite pas par les sels de baryte, qui ne contient done pas d’acide sulfurique. 
Mais le chlore se comporte tout autrement. Il se forme, dans ce cas, de l’acide 
sulfurique qui se reconnait par la baryte dans les solutions acides. S’il n’y a pas 
d’autre reaction, 1 &quivalent de chlore transporte, sur l’acide hyposulfureux, 
huit fois plus d’oxygöne qu’un &quivalent d’iode, car 2 &quivalents d’acide 


hyposulfureux, S‘O*, absorbent 8 &quivalents d’oxygöne pour former 4 &qui- 


valents d’acide sulfurique (S'0'? = 4 » SO°); tandis qu’ils n’en prennent 
qu’un seul pour se transformer en acide t£trathionique (S°0°). 

Mais si, dans une dissolution de chlore libre, on ajoute un exces d’iodure de 
potassium, il se depose une quantit& d’iode equivalente ä celle du chlore, et 
on peut mesurer cet iode par l’hyposulfite de soude. Le liquide alors ne ren- 
ferme pas d’acide sulfurique. 

10 CC d’eau de chlore furent introduits, a l’aide d’une pipette, dans une 
dissolution d’iodure de potassium et on ajouta de I’hyposulfite de soude, jus- 
qu’ä la disparition complete de la couleur jaune. Il fallut 14,8 CC. 

Comme point de comparaison, 15 GC de solution d’arsenite de soude furent 
mis dans un verre et on y fit passer 40 CC de la m&me eau de chlore ; on 
ajouta l’amidon et on titra au bleu avec la solution d’iode. Il fallut 0,2 CE de 
celle-ei. 1] y eut done aussi 14,8 CC d’arsenite employes. 

L’hyposulfite de soude emploie toujours autant de la solution d’iode, qu’on 
le prenne pur ou additionne d’acide chlorhydrique ou de carbonale de soude 
pur, Ce dernier, cependant, doit ötre essaye avec Viode et Fon doit s'assurer 
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que la premiere goutte de la solution d’iode le colore en jaune ou en bleu sı 
on a ajout& de P’amidon. Si cela n’arrivait pas, il estclair qu’il faudrait d’autant 
plus d’iode qu’on aurait ajoute de carbonate de soude. Si, au contraire, on 
fait arriver l’eau de chlore dans une dissolution de bicarbonate de soude et 
qu’on y ajoute ensuite de l’iodure de potassium, la decoloration arrive bien 
plus töt, et une addition d’acide chlorhydrique ramene la couleur jaune de 
l’iode. Il est done nöcessaire de ne pas traiter l’eau de chlore dans une disso- 
lution alcaline, mais bien acide et &tendue. 

Pour etudier l’effet de l’eau de chlore sans iodure de potassium, on fit 
passer 10 CC. de la möme eau dans de l’eau distillee, puis on y mit 10 CC 
d’hyposulfite de soude, de l’amidon et on amena au bleu par la solution d’iode. 

On employa : 

4° 7,2 CG d’iode. 


2 1 - — 
Il yeut done: 
’ 1 2,8 CC 
2 3. — d’hyposulfite de soude oxydes, 


tandis qu’avee l’iodure de potassium la m&me eau de chlore avait oxyde 12 et 
12,1 CC d’hyposulfite de soude. Or, les nombres 2,8 et 3 ne sont pas le 
huitieme de 12, mais bien le quart. En ajoutant l’eau de chlore a Y’hyposul- 
fite de soude, on sentait l’odeur du chlorure de soufre. Dans tous les cas, on 


voit qu’en ne prenant pas d’iodure de potassium, on emploie trop peu d’hy- 
posulfite de soude. 


CHAPITRE LXI.. 


.Brome. 


Le brome forme de l’acide sulfurique avec l’hyposulfite de soude. On ne 
pourra done pas Eviter ’addition de V’iodure de polassium. Les nombres par 


lesquels il faudra multiplier sont les m&mes que ceux du tableau du chapitre 
XLVII. 


CHAPITRE LXIL. 





Cuivre. 
QUANTITE 
a peser pour |1 CC de la so- 
que 1 CC 1/10) lution decime 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT.| d’hyposulfite | d’hyposulfite 


de soude de soude 
—1p. cent de| correspond & 
la substance. 


a Ten | VE ee Be Sr Be Tun 








120. 2 &q. cuivre... 2Cu 63,56 0,6356 gr. | 0,006556 gr. 
121. 2 &q. de bio- 
xyde de cuivre.. 2. CuO 79,56 0,7956 0,007956 


- Sı I’on ajoute & un sel de bioxyde de cuivre de P’iodure de potassium, il se 
precipite du prötoiodure de cuivre et il y a en libert& une quantit& d’iode 
egale a celle qui se trouve dans le protoiodure de cuivre. L’iode libre peut se 
mesurer avec une grande rigueur au moyen de I’hyposulfite de soude ; de 
la une methode analytique pour doser le cuivre : comme l’iode mis en liberte 
ne correspond en &quivalent qu’a la moitie de l’oxygene contenu dans le 
bioxyde de cuivre, il faudra, ou bien doubler les centimetres cubes employes; 
ou bien, comme nous l’avons fait dans le tableau, on prendra pour 4 equi- 
valent d’iode 2 equivalents de cuivre. Des lors, 1 GC de la liqueur d’epreuve 
correspond & 2 dix-milliemes d’equivalent de cuivre ou ä 0,006336 gr. de 
cuivre. 

Cette methode n’est qu’une modification de celle de de Haen (page 312), 
puisqu’on ne fait qu’y remplacer l’acide sulfureux par I’hyposulfite de soude. 
Elle a, sur celle de de Haen, le grand avantage que le liquide d’epreuve 
conserve son titre, n’est pas volatil et n’exige pas d’etre etendu a un degre 
determine. 

Naturellement elle offre les m&mes incompatibilites qu’elle, et en particu- 
lier elle ne peut s’appliquer en presence du peroxyde de fer et de l’acide 
nitreux. Or, presque toujours les dissolutions de cuivre sont accompagnees de 
ces substances, attendu qu’il faut n&cessairement dissoudre dans l’acide ni- 
trique le cuivre metallique, les alliages et les minerais des forges; de meme 
aussi que dans la plupart des cas le enivre provenant des pyrites cuivreuses, 


o 
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est assoei® au fer qui l’accompagne dans le cuivre noir et dans toutes les 
phases de l’affinage. Il faut done prealablement se debarrasser de ces corps 
avant d’appliquer la methode. On y parvient le mieux en preeipitant par un 
excös d’ammoniaque, filtrant et ajoutant de l’acide chlorhydrigue au liquide. 
De cette maniere l’oxyde de fer est precipit6, et l’acide nitreux transforme 
en acide nitrigue qui ne nuit en rien. Si l’oxyde de fer est abondant, cette 
separation fait perdre, comme dans l’analyse en poids, une petite quantite de 
cuivre que l’ammoniaque ne peut pas enlever completement au pre£cipite. 
Toutefois cette cause d’erreur affecte toutes les analyses industrielles dans 
lesquelles on dose le cuivre dans sa solution ammoniacale, telle que celle de 
M. Pelouze et celle avec le cyanure de potassium. Pour les operations qui 
n’ont rapport qu’a la metallurgie, on peut negliger cette petite errenr. La dis- 
solution de cuivre bleu d’azur sera done separde du precipit& par filtration, 
celui-ci sera humect& avec de l’ammoniaque et bien lave, Au liquide filtre on 
ajoutera goutte A goutte de l’acide chlorhydrique jusqu’ä ce que le pr£cipite 
vert-clair qui se forme soit de nouveau dissous A l’etat de perchlorure de cuivre. 
On ajoutera alors un exces d’iodure de potassium, puis la dissolution titree 
d’hyposulfitte de soude jusqu’a complete decoloration. Frequemment le pro- 
‚toiodure de cuivre qui nage dans la liqueur offre une legere teinte rouge 
violace. On ajoute un peu d’empois et on determine avec la solution d’iode 
l’exees d’hyposulfite de soude. 

Si l’on avait une dissolution limpide d’amidon, on a operer plus 
simplement en l’ajoutant de suite et en versant ä la fois ’hyposulfite de soude 
goutte ä goutte jusqw’ä ce que la derniere trace de coloration bleue dispa- 
raisse. Le travail avec un seul liquide est bien preferable, dans les analyses 
techniques en particulier, pour lesquelles il est genant d’employer deux 
burettes et de faire les soustractions des quantites des deux liquides employes. 
En operant comme nous le disons on n’aura pas besoin de dissolution d’iode. 

Pour essayer la m&thode, on fit dissoudre 0,1 gr, de cuivre pur dans l’acide 
azotigue, on satura d’ammoniaque, et on rendit faiblement acide par l’acide 
chlorhydrique. Apres avoir ajoute l’iodure de potassium et l’empois d’amidon 
dissous, il fallut 16,2 GG d’hyposulfite de soude pour detruire la couleur 
bleue. Ceux-ci caleules donnent 0,103 gr. de cuivre. Un second essai donna 
0,102 gr. Pour 2 gr. de cuivre il fallut 32,6 CC de la liqueur d’epreuve, 
ce qui correspond a 0, 206 gr. de cuivre. 

Les nombres obtenus dans differentes op£rations furent toujours parfaite- 
ment d’accord, de sorte que la methode est tres-bonne d’autant que le traite- 
ment de la dissolution par ’ammoniaque, puis par l’acide chlorhydrique, 
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permet de l’employer presque danstous les cas. Cette methode par l’hyposulfite 
de soude, peut surtouts’appliquer ä toutes les operations danslesquellesBunsen, 
par l’action du chlore sur l’iodure de potassium, met de l’iode en liberte et 


cela avec autant de precision, d’exactitude dans les r&sultats que onen 


obtient dans le dosage de l’iode. | 

Nous nous sommes demande, ä ce sujet, s’il ne serait pas utile de rem- 
placer l’arsenite de soude par I’hyposulfite. En admettant que ces deux sub- 
stances puissent se conserver egalement bien en dissolution dans l’eau, ce que 
je ne saurai garantir dans la m&eme mesure pour l’hyposulfite que pour 
l’arsenite de soude, nous trouvons cependant, pour le premier, les avantages 
suivants : 

4° Ge n’est pas une substance veneneuse. Cette consideration a peu de va- 
leur pour le chimiste qui travaille seul. Toutefois cela doit avoir quelqu’impor- 
tance, lorsque, dans un laboratoire,.il peut tomber entre les mains des eleves 
une substance aussi dangereuse que l’acide arsenieux ; la responsabilite du 
professeur doit lui donner quelques soucis. O’est encore moins a negliger dans 
les fabriques oü les ouvriers peuvent avoir a s’occuper dans la salle des essais. 

2° L’equivalent de l’hyposulfite de soude est plus eleve, des lors la pesee 
est plus exacte. 

3° La dissolution dans Peau se fait promptement par la seule agitation, il 
n’est pas necessaire de faire bouillir. 

Les inconvenients sont : 

1° L’hyposulfite de soude peut se decomposer suivant deux formules difle- 
rentes, qui donnent des resultats tout ä fait differents. 

2° Il faut pour l’employer des quantites assez grandes d’iodure de potassium, 
ce qui n’est pas a dedaigner dans les laboratoires ol, trop fröquemment, on 
est porte ä une prodigalit& inutile. 

3° Il ne se conserve pas en dissolution acide. 

En pesant tous ces motifs, l’avantage me parait &tre du cöte de l’arsenite 
de soude qui n’a contre lui que son action veneneuse. Mais si !’on reflechit 
que dans les laboratoires oü travaillent des jeunes gens, tous les liquides qui 
ont servi, sont aussitöt jetes ; que la crainte naturelle que l’on a de porter ces 
differentes substances ä la bouche, garantit deja contre tout accident que 
pourrait causer une distraction ; qu’en outre, jamais on ne mange ni on ne 
boit dans un laboratoire, mais dans une autre salle ol l’on ne travaille pas, 
et qu’enfin un chimiste ne peut jamais se dispenser absolument de toucher ä 
des substances dangereuses et veneneuses, on comprendra que la crainte 
qwinspire larsenic est bien peu de chose pour en faire rejeter P’emploi. 
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Quant A faire un usage eriminel des substances deleteres, rien n’autorise ä 
prendre, sous ce rapport, des precautions a l’egard des chimistes. Dans les 
fabriques, on pourra charger des operations analytiques un homme de con- 
fiance qui travaillera dans une salle sp£ciale, on conduira avec soin dans un 
egout perdu les liquides qui auront servis, et quand il n’y aura pas d’analyses 
a faire, on tiendra la chambre fermee. Du reste, toutes ces pr&cautions de- 
vraient etre prises quand bien m&eme on ne ferait pas usage de l’arsenite de 
soude. C’est pour cela que je n’ai pas cru devoir supprimer le chapitre sur 
'arsenite de soude, bien que pour certains cas, particulierement pour le 
dosage de l’iode, du chlore et du cuivre, l’hyposulfite soit tres-convenable. 


SUPPLEMENT. 


Le developpement rapide de la science amene chaque jour de nouvelles 
methodes ou d’importants perfectionnements. Depuis ’impression des premieres 
feuilles, Y’auteur ayant ajoute, au premier volume de l’edition allemande, 
un grand nombre d’articles suppl&mentaires, on a introduit tout ce que l’on 
a pu dans la partie de la traduction non encore imprimee ; mais tout ce qui 
se rattache aux premiers chapitres n’a pu trouver place qu’ä la fin de ce 
volume. L’ordre methodique de l’ouvrage permettra, du reste, de remettre 
chaque note la ou il convient. 


PAGE 4. 


Pince de la burette. 


Au lieu de la pince en laiton decrite a la page 4, on peut en construire 
tres-facilement sans faire usage de metal. 

On prend deux morceaux de 80 a 90”"" de longueur de tube a thermometre 
applati au lieu d’&tre cylindrique, on courbe chacun d’eux vers le milieu de 
maniere ä former un angle obtus. Appliquant parallelement une a l’autre 
deux branches, de maniere que tout soit dans un me&me plan et que les autres 
branches forment entre elles un angle d’environ 45°, on place entre les deux 
branches paralleles un mince morceau de liege de 1 # a 2"” d’epaisseur vers 
le point oü les deux tiges s’Ecartent en divergeant. On entoure la partie oü se 
trouve le liege d’un anneau de caoutchouc coupe dans un tube en caoutchouc. 
Introduisant ensuite entre les deux branches en verre paralleles, le tube en 
caoutchouc de la burette, on rapproche les deux extremites libres de cette 
pince et on les serre l’une contre l’autre ä l’aide d’un second anneau en 
caoutchouc. Par la pression de ces deux anneaux &lastiques, le tube flexible 
de la burette est fortement comprime. Si, maintenant on presse les deux 
parties ecartees des tubes, de maniere ä les rapprocher, l’autre portion de la 
pince s’ouvre, les deux branches paralleles tournant autour du liege comme 
autour d’une charniere, ’anneau qui est ä l’exträmite s’&tend et le liquide 
coule. En abandonnant la pince, les anneaux en caoutchoue se resserrent, la 
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pinee se referme et 1’&coulement cesse. Ges pinces forment une fermeture 
parfaite, sont faciles A manier et ä construire, seulement a cause de l’emploıi 
de tubes en verre, elles sont peut-Ctre trop fragiles, mais on peut faeilement 
les faire en corne. 

De toutes les modifications apportöes au mode de fermeture des tubes, 
aucune ne me parait pouvoir remplacer soit l’ancienne pince, soit cette nouvelle, 


PAGE 32. 


Ballons a fond plat jauges. 


Maintenant je fais la marque de jauge des fioles et des pipettes tout au- 
tour du col, et cela au moyen d’une disposition particuliere d’un tour de 
tourneur. Cette maniere de marquer donne une grande precision & l’affleure- 
ment du liquide au trait de jauge, car on ne peut plus tenir le flacon incline 
sans s’en apercevoir immediatement. En tenant le flacon suspendu librement 
entre les doigts par le bord superieur du goulot, on le place devant les yeux 
de maniere que le trait circulaire se confonde en une seule ligne droite. 


PAGE 39. 


Acıde oxalique normal. 


L’acide oxalique normal restera la base de l’alcalimetrie. Mais nous avons 
vu deja qu’on n’en pouvait pas faire usage pour doser les oxydes terreux et 
nous l’avons remplace par l’acide azotique. Il y a encore des cas oü l’usage 
d’autres acides pourrait etre commode. Si l’on voulait, par exemple, doser 
alcalimetriquement le sulfure de zinc precipite, on ne pourrait employer ni 
l’acıde oxalique qui formerait un sel insoluble, ni l’acide azotique qui serait 
decompose par ce sulfure. On prepare alors de l’acide sulfurique normal, ce 
qui ne sera pas difficile d’apres ce que nous avons deja vu. Si m&me, pour des 
essais frequemment repetes, comme cela arrive dans les fabriques de soude, 
on ne voulait pas faire usage d’acide oxalique, on pourrait se servir tres-bien 
d’acide sulfurique normal. On prepare 1 litre d’acide oxalique normal, puis 
4 litre de potasse ou de soude normale, et, avec celle-ci, on fait un ballon 
d’acide sulfuriqgue exactement titrd. Gelui-ci est bon quand, pour une m&me 
quantit& de potasse caustique, il faut autant d’acide sulfurique que d’acide 
oxalique pour faire virer la couleur du bleu au rouge, en mesurant les deux 
acides en volume avec la meme burette. Si la dissolution de potasse est elle- 
m&me normale, il faut employer juste autant d’acide sulfurique que d’alcali. 
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PAGE 40. 


Solution normale de soude. 


Les avantages de la dissolution de soude caustique sur ’ammoniaque sont 
toujours incontestables. Toutefois, avec le temps, j’ai reconnu un inconyenient 
qu’on ne pouvait prevoir et quirend presque impossible l’emploi de la soude. 

Si on laisse dans les burettes de la dissolution de soude, il arrive trös-fr&- 
quemment qu’elles se fendent. Gela m’est arrive non pas seulement pour une 
seule burette, mais bien pour plus d’une douzaine, et souvent, &tant dans 
mon laboratoire, j’ai entendu le craquement du verre. Les fentes se forment 
au milieu du tube et ne se prolongent pas jusqu’au bas. Tout A cöt& d’une 
premiere fissure, il s’en produit une nouvelle et ainsi de suite, tellement que 
j’ai des burettes dans lesquelles il yen a ainsi plus de soixante les unes ä& cöte 
des autres. Au lieu de soude caustique, j’ai employ& la potasse caustique 
et jusqu’alors il ne m’est pas arriv& de pareils aceidents; l’&preuve, il est vrai, 

n’a pas encore dure aussi longtemps qu’avec la soude. 

On ne s’explique pas cette action d’une dissolution de soude si &tendue, 
beaucoup plus corrosive sur le verre qu’une solution de potasse de möme 
force. On remplacera donc la soude normale par de la potasse qu’on pr&parera 
avec de la creme de tartre si on veut l’avoir chimiquement pure, ou sinon 
avec de la potasse du commerce purifice. Toute l’operation sera, du reste, 
la m&me que pour la soude. 


PAGE AD. 


Dissolutions normales acıdes ou alcalines. 


Lorsque des liquides titres sont prepares depuis longtemps, et que l’on ne 
peut plus &tre certain de leur force & cause de l’&vaporation qui en aurait 
altere le titre, on peut, afın de les employer avec confiance, les essayer sans 
qu’il soit necessaire de pr&parer une nouvelle quantit€ de liqueurs normales 
fraiches. 

Supposons quil s’agisse d’essayer une dissolution ancienne de potasse 
caustique. 

On pese exactement 3,15 gr. (= z; €quivalent) d’acide oxalique pur, 
qu’on dissout dans de l’eau chaude et on y fait couler, a l’aide d’une burette, 
la potasse a essayer. Pour saturer 3,15 gr. d’acide oxalique, il faudrait juste 
50 CC de potasse normale. On peut done laisser couler sans s’inquieter 48 
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on 49 CC, puis alors seulement goutte & goutte jusqw’au changement de 
teinte. Si ’on emploie 50 CC, c’est que la liqueur est encore bonme. Mais 
s’il n’en faut que 49,8 CC, c’est que la potasse est plus forte que Ja potasse 
normale. Sans chercher ä& la ramener A sa force exacte, par addition d’eau, 
on peut noter le resultat de cette experience sur le flacon comme representant 
le titre du liquide et l’employer jusqu’a ce que le Nacon soit vide. Il est clair 
qu’il faudra toujours, au lieu de 49,8 GG, en compter 50, ou bien, au lieu 
50 
9,8 
tableaux places en töte des chapitres, il faudra toujours revenir a la solution 
normale. Pour cela on n’aura qu’a coller sur le flacon une petite table de 
reduction ainsi faite : 


de 4 CC, prendre — 1,004 CC. Dans notre systeme, pour V’usage des 


1 CC == 1,004 de liqueur normale. 
2 — — 2,008 —_ 
| 3 — = 3,012 —_ 
et ainsi de suite jusqu’a 9 — = 9,036 _ 

De cette facon on pourra de suite operer la reduction et achever le calcul 
d’apres les tableaux. E 

Supposons maintenant qu’il s’agisse d’essayer une dissolution d’acide oxa- 
lique preparee depuis longtemps. 

On pese ,; d’&quivalent = 2,65 gr. de carbonate de soude pur, r&cem- 
ment calcine, on dissout dans de l’eau chaude, et on y verse avec la burette 
50&51 CC de l’acide oxalique a essayer. On chauffe pour chasser l’acide 
carbonique et on ajoute de la potasse normale jusqu’au moment ou reparait 
la couleur bleue. Si le nombre des centimetres cubes d’acide oxalique em- 
ployes, diminue des centimetres cubes d’alcalı normal, est juste egal a 50, 
c’est que l’acide a encore son tilre exact; mais si la difference est moindre 
ou plus forte, on fait alors la correction a l’aide d’une petite table semblable 
ä celle que nous avons indiquee plus haut. L’acide oxalique, dans des flacons 
bien bouches, se conserve sans perdre son titre pendant des anndes entieres 
et tres-probablement pendant un temps illimite, parce qu’il ne se d&compose 
pas comme le font l’acide tartrique et l’acide citrique. 


Dans tous les cas, pour des analyses scientifiques serieuses, il faudrait 
toujours faire un essai preliminaire. 


PAGE 45. 


Matieres colorantes vegetales. 


C’est toujours le tournesol qui a l’avantage et rien, jusqu’ä present, ne 
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peut le remplacer. Nous dirons seulement ici quelques mots sur les partieu- 
larites que prösente le phenomene du changement de couleur, parce qu’il est 
li& intimement ä la connaissance exacte du terme des op6@rations. ' 

Si, dans de ’eau pure ou meme contenant un peu d’alcali, on met plu- 
sieurs centimetres cubes d’une teinture de tournesol fortement chargee, le 
liquide regard& obliquement parait avoir une teinte tirant sur le violet. Plus 
on ajoute de tournesol, plus le liquide devient rouge, Si, dans une analyse 
on veut faire disparaitre ce ton rougeätre en ajoutant toujours de Yalcali 
normal, on n’y peut pas parvenir et l’analyse est perdue. 

Mais, si pour un essai sur 100 GG de liquide on ne met que 4 ou 5 gouttes 
de teinture de tournesol, la couleur est nettement bleue sans la. moindre 
nuance violette. On peut donc augmenter d’une maniere notable la nettete 
du phenomene er mettant, au lieu de 4 ou 2 CC de teinture de tournesol 
comme nous le recommandions ä la page 48, seulement 4 ou 5 gouttes. Si. 
on verse la teinture dans un liquide aeide, il faut que la couleur rouge soit 
a peine visible, et alors la nuance bleue se saisit bien plus facilement, car 
elle se produit dans une Jiqueur presque incolore. Ges remarques sont fort 
importantes. 


PAGE 71. 


Ämmoniaque en combinaison. 


Schlösing a propose, pour le dosage de ’ammeniaque dans l’urine, une 
methode qui repose sur l’absorption lente et graduelle de l’ammoniaque par 
un acide titr& dans une atmesph£re limitee ou P’alcali se repand. Comme l’uree 
dans l’urine donne aussi de l’ammoniaque par l’Ebullition avec de la potasse 
caustique, et que cet ammoniaque sera absorb& en me&me temps que celui 
quil s’agit de doser, on doit, de cette facon,.obtenir des resultats tout & fait 
sans valeur. Il est vrai qu’ä froid, les sels ammoniacaux sont completement 
decomposes par la potasse, tandis que Puree ne l’est pas. C’est pourquoi on 
mele l’urine a essayer avec de la potasse, par-dessus on met une large cap- 
sule contenant une .quantite connue d’un acide titre et on recouvre le tout 
d’une cloche ; ’ammoniaque doit &tre alors et peu a peu totalement absorbe. 

Dans un essai avec 0,5 gr. de sel ammoniac, la decomposition et l’absorp- 
tion n’etaient pas encore completes apres deux jours; du papier de tournesol 
rougi etait ramen& au bleu par l’air de la cloche, et la mesure de l’acide res- 
tant donna 0,42 au lieu de 0,5 gr. de sel ammoniac. D’apres cela, cette m&- 
thode ne saurait ötre appliquce dans les cas pour lesquels elle n’a pas &t& v£rifide. 
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On n’est, d’ailleurs, jamais certain de la fin de Pop£ration. Si l’on ouvre la 
cloche trop töt, V’experience est manqude. Pour la decomposition- des sels 
ammoniacaux proprement dits, pour lesquels on ne pourrait pas appliquer la 
methode de la page 71, soit a cause de leur propriete acide, soit parce quPils 
sont melanges a des sels dont les oxydes seraient pr£cipitables par la potasse 
caustique, ce qu’il y a de mieux A faire, c'est d’employer un appareil sem- 
blable ä celui de la fig. 65, page 122, et qui n’en differe que par la dimen- 
sion et la disposition. Le flacon a decomposition est plus petit, tandis que celui 
olı se fait l’absorption est plus grand; il doit contenir environ un litre ; le tube 
abducteur enfin est inclin@ de haut en bas vers la fiole ä absorption. Dans le 
petit ballon on place l’eEpreuve pesee. Le tube droit qui traverse le bouchon 
est ferm& avec une pince Elastique, et contient de la potasse caustique en 
dissolution concentr&e. Le tube droit qui surmonte le flacon A absorption, est 
rempli de fragments de verre humectes d’eau. Dans cette derniere grande 
fiole, on met un exces d’acide oxaligue normal color& en rouge par le tour- 
nesol. Quand ’’appareil est monte, on fait couler la potasse caustique dans le 
petit ballon et on porte a l’ebullition. Quand celle-ci est forte, le liquide 
mousse beaucoup et menace de passer par le tube, mais en soufflant sur la 
partie superieure du ballon, ou en £loignant la lampe, on fait retomber tote 
cette mousse. L’ammoniaque se degage d’abord sec, puis ensuite il part avec 
de la vapeur d’eau. Le tube abducteur est incline afın que le liquide du bal- 
lon se concentre, ce qui favorise le degagement de l’ammoniaque. Dans le 
grand ballon, au-dessous de l’extremite du tube abducteur, on voit l’acide 
rougi se colorer en bleu, mais par l’agitation cette teinte disparait. S’il y 
avait trop peu d’acide, celui-ci deviendrait tout bleu, et par le tube contenant 
les fragments de verre, on pourrait verser de nouveau AO GGd’acide normal. 
A la partie superieure ouverte de ce tube, on peut placer un morceau de 
papier de tournesol rougi: tant qu’il ne devient pas bleu, c’est qu/il ne se 
perd pas d’ammoniaque. Cela, du reste, n’arrive jamais quand l’operation 
est bien conduite. Il est important de suspendre l’ebullition pendant quekques 
instants, afın de laisser ä l’absorption le temps de se faire, puis ensuite de 
faire encore bouillir de 5 a 10 minutes. Si les gouttes de liquide condense qui 
tombent dans l’acide ne produisent plus de taches bleues, e’est que l’opera- 
tion est achevee. L’acide doit ötre encore rouge. On laisse l’appareil environ 
une heure avant de l'ouvrir, puis on mesure le reste de l’acide avec la 
potasse caustique. 

0,5 gr. de sel ammoniae furent traites ainsi et ’ammoniaque fut recu dans 
10 CC d’acide oxalique normal; apres la distillation il fallut encore 0,6 CC 
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de potasse normale. Il y eut done 9,4 CC d’acide sature. D’apres le n° 43 des 
tableaux, cela correspond ä 0,50252 gr. de sel ammoniac au lieu de 0,5 gr. 


PAGE T7D. 


Pour &tablir rigoureusement le titre de l’acide azotique, le carbonate de 
soude pur et sans eau est preferable au carbonate de baryte, parce qu’il se 
dissout plus facilement, tandis que les dernieres parcelles de carbonate de 
baryte exigent pour se dissoudre une longue £bullition. Le procede sera ainsi 
plus facile et non moins certain. Le poids atomique elev& de la baryte parle, 
il est vrai, en sa faveur, mais un poids de 2,65 gr. se peut peser avec une 
aussi grande exactitude. 


PAGE 113. 


Acide carbonique. 


4? Directement: 1 GG de soude normale = 0,022 gr. d’acide carbonique. 

.2° Methode par reste : 14 GC de soude normale de reste — 0,044 gr. 
-d’acide carbonique. 

Kersting (1) a indiqu& un moyen de doser l’acide carbonique avec la tein- 
ture de tournesol. Il s’appuie sur cette remarque que le changement de 
-couleur produit dans la teinture de tournesol par l’acide carbonique est tres- 
faible. 

‘ Lateinture de lournesol se prepare en faisant digerer ä froid pendant un jour 
des morceaux de tournesol en pain dans de l’eau distillee et en filtrant ensuite. 
Il faut avoir soin d’&carter les premieres portions du liquide filtre, parce 
qu’elles contiennent Yalcali libre, ce qui coule apres est plus neutre et plus 
convenable. Comme liqueurs titrees, nous employons la potasse normale et 
V’acide azotique normal, ou un acide sulfurique de force equivalente. 

Le carbonate neutre de potasse ou de soude pur dissous dans de l’eau 
exempte d’acide carbonique, ne change pas la couleur du tournesol, non plus 
que les bicarbonates. Au contraire, l’acide carbonique libre fait virer le tour- 
nesol nettement au violet (2) et m&me presque au rouge clair quand il esten 
grande quantite. 


(1) Annales de Chimie et de Pharmacie, vol. XCIV, p. 112. 

(2) Par violet, on entend dans le langage ordinaire une couleur formee d’un melange 
de rouge et de bleu. Cependant le violet est, le plus souvent, une couleur bleue, ou au 
moins dans laquelle le bleu domine, tandis que dans la teinte dont on parle plus haut, 
c’est le ton rouge qui l’emporte. 
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Si P’on verse de la teinture de tournesol bleue dans de l’eau contenant de 
l’acide carbonique, celle-ci se colore tout d’abord en bleu, puis, un instant 
apres, la coloration rouge apparait.. 

Si l’on verse un peu de soude eaustigue dans une eau chargee d’acide 
carbonique et additionnee de teinture de tournesol, la soude colore tout en 
bleu tout & fait pur, mais un peu apres la nuance rouge reparait. Ge pheno- 
mene est tres-frappant et pas encore explique. 

On pourrait dire que l’alcali et l’acide carbonique ne s’unissent pas imme- 
diatement, et que, lYalcalı restant caustique, empeche, comme tel, !’action 
bien plus faible de l’acide carbonique. Mais quand Palcali est combin& ä 
l’acide, il perd son action sur le tournesol et l’acide carbonique libre produit 
alors son effet sur la matiere colorante vege£tale. 

Nous avons deja vu quelque chose d’analogue pour l’ammoniaque (p.121). 
Il peut se trouver des heures entieres dans un liquide en presence de l’acide 
carbonique sans s’y combiner, ce qu’on est conduit a admettre en remarquant 
que leur melange ne pr£cipite ni le chlorure de calcium ni celui de barium. 

Maintenant Kersting trouva que 100 CG d’eau pure, que 4 gouttes.de 
teinture de tournesol coloraient en bleu päle, prenaient une teinte violette par 
’addition de 0,2 CC d’une eau gazeuse d’acide carbonique qui petillait 
faiblement. | 

1 gr. de bicarbonate de soude fut ajoute a un melange de 0,2 CC de cette 
eau dans 100 CC et 4 gouttes de tournesol. Le liquide se colora, il est vrai, 
de nouveau en bleu, toutefois, a cöte d’une dissolution alcaline de tournesol 
de mö&me force, il offrait une nuance violette qui devint plus prononcee par 
l’addition de 0,1 CC d’eau gazeuse et fut tout ä fait nette et non douteuse 
avec 0,2 CG ajoutes de nouveau. | 

- Pour transformer en sulfate un carbonate alcalin neutre, il faut 4 &quiva- 
lent d’acide sulfurique. La moitie de cette quantite d’acide doit suffre pour 
produire + @quivalent de sulfate et ; &quivalent de bicarbonate qui forment 
un melange a reaction neutre. Le plus petit exces d’acide sulfurique au-delä 
de cette quantit& met de l’acide carbonique en liberte. Terme moyen, cet 
exces fut 0,36 pour cent de l’acide sulfurique ajoute. 

La presence du bicarbonate alcalin rend, il est vrai, la teinture de tour- 
nesol un peu moins sensible, mais cela cependant importe tres-peu, et suivant 
Kersting on obtient encore une rigueur salisfaisante pour la plupart des cas. 

Maintenant l’acide carbonique libre peut se doser de deux manieres. Ou 
bien on ajoute au liquide, additionne de teinture de tournesol, de V’alcali 
eauslique jusqu’a ce que Ja couleur ne lourne plus au violet, ou bien on 


406 SUPPLEMENT. 


ajoute une fois pour toutes un volume connu et en exces de soude normale 
ou de potasse, et, en agitant le liquide, on y verse de l’acide oxalique normal 
jusqu’a l’apparition de la teinte violette. La premiere methode peut £tre 
employee pour tous les liquides contenant tres-peu d’acide carbonique comme 
les eaux de fontaine ou de source ; la seconde servira pour les liquides con- 
tenant assez d’acide carbonique pour que celui-ci y fasse effervescence, parce 
qu’alors l’acide gazeux est tout d’abord arrete par l’aleali. Dans les deux cas, 
il faut faire attention que le changement de couleur n’arrive qu’au bout 
d’une ou deux minutes, et qu’apres chaque addition il faut attendre que 
Yeflet soit produit avant de verser une nouvelle quantite d’acide. Enfin Kers- 
ling veut encore doser l’acide carbonique combin& en saturant completement 
et en faisant passer la teinte du violet au rouge pelure d’ognon. 

En etudiant cette methode, elle m’a paru n’etre pas susceptible d’une 
srande precision. Elle est trop subjective, c’est-ä-dire que le resultat depend 
trop de Y’habilet& de l’operateur a saisir de faibles changements de nuance. 
Encore si ceux-ci arrivaient subitement; mais en regardant longtemps une 
eouleur on perd, & la fin, presque le sentiment de la teinte qu’il faut 
observer. Tous les liquides qui contiennent beaucoup de tournesol ont, sur- 
tout sur les bords, une teinte violette qu’aucune addition d’alcali ne peut 
enlever. Pensant la faire disparaitre, on depasse alors de beaucoup le point 
exact (page 402). L’experience r&ussit le mieux quand on emploie tres-peu 
de tournesol, 4 ou 5 gouttes pour 500 CC de liquide. Un pareil melange peut 
paraitre d’un bleu tout ä fait pur, mais cela n’aura pas lieu avec 2 ou 3 CC 
de teinture de tournesol. En general, le changement de couleur est d’autant 
plus tranche, que l’acide et l’alcali sont plus forts, ainsi il est le plus net, le 
plus beau avec l’acide sulfurique et la potasse pure. Deja, avec l’acide ack- 
tique, Ja methode laisse beaucoup de vague et bien davantage encore avec 
Yacide carbonique. L’alcalimetrie a beaucoup gagne en precision par P’elimi- 
nation prealable de l’acide carbonique. 

On ne doit pas nier toutefois que la methode de Kersting ne soit tres- 
commode pour doser l’acide carbonique dans les eaux naturelles, et elle a 
rendu un service & la science en comblant une lacune. 

Si l’on parvient, en speeifiant bien les caracteres dur phenomene, & lui 
donner de la rigueur et ä rendre les r&sultats comparables, le calcul ä faire 
d’apres notre systeme est tres-facile. 

En saturant directement l’acide carbonique par un alcali caustique, la sa- 
turation a lieu &quivalent ä dquivalent et 1 CC de soude normale represente 
0 ou 0,022 gr. d’acide carbonique. 
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Dans le procöd& par reste, le caleul est difförent. Nous avons un melange 
de carbonate de potasse et de potasse pure, KO -+ CO? et KO. 

D’abord la potasse libre passe & l’&tat de sel neutre par V’addition de l’acide 
normal, puis le carbonate de potasse se transforme moitie en sulfäte, moitie 
en bicarbonate ; il n’y a donc que la: moitie de l’acide carbonique deplacee 
par V’acide sulfurique, il faut done doubler le reste de !’alcali trouve. | 

Supposons qu’on ait verse 10 CC de soude normale, et que, pour obtenir 
le changement de couleur, il ait fallu 8 GG d’acide sulfurigme normal, le 
reste est 10— 8 —=2 CC. I faut le doubler, soit 4 GC de soude normale 
"—=4x0 ‚02 — — 0,088 gr. d’acide carbonique. 


PAGE 94. 
Acide azotıque.. 


Martin (1) a base un dosage de l’acide azotique sur sa transformation en 
ammoniaque. On connaissait, depuis longtemps, ce fait que l’acide azotique 
melange ä l’acide sulfurique ou chlorhydrique se transforme en ammoniaque 
en presence du zine metallique (Gmelin, I, 828). En mettant du zinc dans 
un melange des deux acides, il ne se degage pas de gaz et l’acıde azotique se’ 
change en ammoniaque. L’hydrogene ä l’etat naissant se combine ä& l’oxygene 
du compose azot& produit par V’acide azotique seul. 

On sait que le zinc metallique avec l’acide nitrique etendu donne du pro- 
toxyde d’azote, et en prenant A equivalent de protoxyde d’azote et 4 d’hydro- 
sene il peut se former de l’eau et de l’ammoniaque. 

Az0 + AH = AzH” + HO. 


> 


Tout l’acide azotique agissant peu a peu: sur le zine, il se transforme en 
ammoniaque &quivalent pour @quivalent. Quand cette reaction est achevee, 
alors a lieu sur le zine le degagement d’hydrögene, qu’on laisse se faire pen- 
dant quelques instants. Reste encore a faire le dosage de l’ammoniaque. Mais 
dans un liquide contenant du chlorure de zinc et de l’acide chlorhydrique, 
eela ne peut avoir lieu sans une distillation prealable et c’est 1A un inconv6- 
nient qui rend la methode peu pratique. Une distillation ou un degagement 
de gaz est toujours une operation qui peut amener des pertes. Gependant si 
Fon voulait appliquer le procede, ce qu’il y aurait. de mieux ä faire, serait 


(1) Compte rendu, \. XXXVI, p. 947. — Journal de chimie.pratigue, vol. 
LXI, p. 247 
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de remettre ’ammoniaque dans de l’acide chlorhydrique pur, &vaporer ä 
siccitö au bain-marie, et mesurer le chlore dans le residu avec le chromate 
de potasse et la dissolution d’argent (voir le 2° volume). On pourrait aussi 
naturellement absorber l’ammoniaque dans un exces d’acide oxalique normal, 
et determiner le reste de l’acide par un alcali titre. Dans ce cas, on emploie- 
rait ’appareil et le proc&d& deerit dans le suppl&ment pour le d@gagement de 
Y’ammoniaque. On pourrait immediatement operer la d&composition de l’azo- 
tate par le zing et l’acide sulfurique dans le petit ballon et apres la formation 
de l’ammoniaque, quand le degagement d’hydrogene aurait lieu, on introdui- 
rait V’alcali et l’on acheverait la distillation comme nous avons dit. 


PAGE 89. 
Acidimetrie. 


Louis Kieffer, de Gottmadingen, a publi€ un nouveau principe d’acidimetrie, 
dans les Annales de Chimie et de Pharmacie, vol. XCII, p. 386. Q’est par 
meprise qu’a et& faite la note de la page 47, et une &tude plus serieuse 
de ce travail m’en a fait connaitre Y’originalite. Il repose sur l’emploi, non 
‚plus d’une seule hase, mais bien de deux pour la neutralisation des acides ; 
une d’elles est soluble dans l’eau, tandis que P’autre y est insoluble ; mais la 
base insoluble doit pvuvoir se dissoudre a la faveur de celle qui est soluble. En 
general on peut doser un acide avec tout corps capable de le neutraliser, a la 
seule condition de pouvoir saisir l’instant precis ou toute trace d’acide a disparu 
et ou cependant toutefois le corps basique n’est pas encore en exces : cepen- 
dant, d’ordinaire, au lieu de s’arreter A ce moment, on ne reconnait la satu- 
ration que quand il y a.deja un petit exc&s du corps neutralisant, par conse- 
quent quand la limite rigoureuse est deja depassee. 

Mais les bases ne sont pas n&cessairement des oxydes simples, tels que la 
soude, la potasse, ’ammoniaque ; des combinaisons de deux oxydes peuvent 
aussi agir comme bases : dans ces combinaisons, les deux bases, l’une vis ä vis 
l’autre, se comportent comme une base et un acide, tandis qu’en face d’un acide 
proprement dit et libre toutes deux jouent leur röle propre de bases. Leur eflet 
commun basique se produit tant qu’elles se trouvent en presence d’une trace 
d’acide libre. Quand tout celui-ci a disparu, alors les affinites changent, la 
base la plus forte reprend son affinit& pr&dominante, se porte, par une nouvelle 
addition du liquide, sur la partie de lacide qui £tait deja unie ä la base la 
plus faible, se substitue ä celle-ci et en determine la pr£eipitation d’une quan- 
tit& equivalente. Il y a done alors separation de deux &quivalents de la base 
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faible, et’ le moindre exces du liquide neutralisant est rendu sensible par un 
preeipite net et facile ä saisir. 

Nous ferons mieux comprendre le jeu de ces affinites en choisissant un 
exemple. 

Prenons comme moyen de dosage le sulfate cupro-ammoniacal employe 
d’abord par Kiefler et supposons qu’a l’aide d’une burette on le verse dans 
un acide. Ce sel est form& de sulfate d’ammoniaque et d’oxyde cupro- 
ammoniacal, et iln’ya que ce dernier qui joue le röle de corps acidimetrique. 
L’oxyde de cuivre est la base faible, insoluble dans l’eau, mais soluble dans 
la base forte, l’ammoniaque. Si ce liquide bleu d’azur tombe dans un acide 
libre, par exemple, l’acide sulfurique, il se forme du sulfate d’ammoniaque et _ 
du sulfate de cuivre, tous deux solubles dans l’eau et le liquide reste parfai- 
tement limpide. La couleur bleu d’azur disparait et est remplac&e par la 
couleur faiblement verdätre du sel de cuivre. Mais ces couleurs ne sont 
qu’accessoires, on n’a pas ä s’en pr&occuper. 

Supposons que la derniere trace d’acide sulfurique vienne d’ötre neutralisee 
par ’ammoniaque et l’oxyde de cuivre, tout reste encore dans le m&me £tat. 
Mais si l’on ajoute une goutte de la dissolution cupro-ammoniacale, l’am- 
moniaque se porte sur l’acide sulfurique du sulfate de cuivre deja forme, 
et precipite a l’etat d’hydrate vert l’oxyde de cuivre uni A l’acide sulfurique, 
et, en outre, ’ammoniaque &tant, de son cöte, neutralise laisse aussi deposer 
a l’etat d’hydrate l’oxyde de cuivre dont il determinait la dissolution. Done le 
moindre exces de laliqueur de dosage formera un precipite bien net, tout & fait 
insoluble dans la dissolution des deux sels completement neutres. La forma- 
tion du trouble est le signe propre de la fin de l’operation et non pas la 
disparition de la couleur bleu d’azur de l’oxyde cupro-ammoniacal. 

On voit ici pourquoi la methode de Kieffer est bien meilleure que celle 
que je proposais page 147 avec une dissolution de chlorure d’argent dans l’am- 
moniaque. Comme le chlorure d’argent n’est pas un corps basique et est inso- 
luble dans les acides, il doit se pr£cipiter aussitöt qu’on verse dans une 
liqueur acide, ’ammoniaque tenant ce sel en dissolution. Il est donc indis- 
pensable de verser l’acide a doser dans l’ammoniaque, tandis que dans la prece- 
dente methode le liquide d’Epreuve lui-m&me est plac& dans la burette comme 
cela doit toujours se faire. 

Au lieu d’oxyde de cuivre dissous dans l’ammoniaque, on peut employer 
de m&me l’oxyde de zine dissous dans la soude, la potasse ou l’ammoniaque, 
et l’alumine dans la potasse ou la soude. 


Dans le premier cas, ilse preeipitera de V’oxyde de zine Iydrate, dans le 
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second, de l’alumine hydratee, et ’on doit se demander maintenant lequel de 
ces corps est preferable et offre les apparences les plus faciles A saisir. Sous 
ce rapport, il n’ya pas de motif de substituer une de ces substances ä l’oxyde 
cupro-ammoniacal propos& la premiere fois par Kieffer. La solution est facile 
ä preparer, se conserve bien et donne les phenomönes les plus sensibles. 
L’hydrate d’alumine est trop gelatineux et transparent. Le zincate de soude 
laisse encore deposer de l’oxyde de zine apres sa filtration. 

La preparation et la determination du titre de l’oxyde de cuivre ammo- 
niacal sont trös-simples. On dissout du sulfate de cuivre dans une quantite 
suffisante d’eau tiede, on ajoute peu a peu de l’ammoniaque jusqu’a ce que 
le pre£eipit& vert-clair soit presque entierement dissous. Il est essentiel que 
Y’ammoniaque soit sature par l’oxyde de cuivre, afın que le pr£cipite soit plus 
abondant lors du dosage. Mais l’ammoniaque ne peut pas prendre plus d’un 
equivalent d’oxyde de cuivre, autant, par consequent, qu’il y en a dans le 
double sel cristallise, et on y arrive plus sürement, en laissant non dissous 
quelques flocons d’hydrate d’oxyde de euivre. On filtre dans le flacon ä m&- 
lange et on donne un titre equivalent & celui de l’acide azotique normal ou de 
l’acide sulfurique. On ne peut faire usage pour cela de l’acide oxalique, parce 
qu’il se pr£eipiterait aussitöt de Y’oxalate de cuivre qui rendrait impossible 
Y'observation du trouble indiquant la fin du dosage. 

Les dissolutions d’oxyde de zinc et d’oxyde d’alumine peuvent ötre traitdes 
par l’acide oxalique. Mais comme le titre de l’acide azotique est obtenu tres- 
exactement par quelques operations, on ne doit pas voir lä le moindre empe£- 
chement ä employer la methode. 

Quand la liqueur a un titre normal, on s’en sert absolument comme de ha 
soude et de P’ammoniaque, seulement on n’a pas besoin de teinture de tour- 
nesol et c’est la formalion d’un precipite qui indique la fin de l’op£ration. 

Avec les acides purs, cette ‚möthode ne preösente aucun avantage sur la 
methode ordinaire avec le tournesol. Mais elle est d’un bon usage pour doser 
Yacide libre des sels metalligues qui, & l’etat neutre, rougissent encore la 
teinture de tournesol. Elle est precieuse pour determiner l’acide libre dans 
les liquides des piles &lectriques et dans la pr&paration en grand des vitriols. 
En general , l’oxyde de cuivre ammoniacal s’emploiera pour mesurer la 
proportion d’acide, et, par consequent alors, pour doser quantitativement les 
bases dans tous les seis avec lesquels il forme, quand il y a neutralite, un 
pr£eipite permanent par V’addition de la premiere goutte. Si on examine la 
serie des sels, sous ce point de vue, on voit qwils peuvent se classer en 
(rois categories. 


+) 
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1° Les sels neutres de toutes les bases non pr£eipitees par l’ammoniaque, ne 
donnent aucun preeipite par l’oxyde de cuivre ammoniacal, tels sont les sels 
de potasse, de soude, de chaux, de baryte et de strontiane. 

2° Les sels neutres de tous les oxydes de composition RO, que l’ammo- 
niaque precipite, donnent par la premiere goutte de la liqueur un preeipite 
persistant. Ge sont les sels de magne&sie, de zine, de bioxyde de cuivre, d’oxyde 
de cobalt, de nickel, de protoxyde de fer, de protoxyde de manganese. Tous 
ces oxydes peuvent &tre doses acidimdtriquement par l’oxyde cupro-ammoniacal. 

3° Les sels neutres de la serie de l’alumine, R’O°, ne sont pas, en com- 
mencant, troubles par l’oxyde de cuivre ammoniacal; mais, plus tard, la 
base R’O5 se pre£eipite seule, et, ä la fin seulement, l’oxyde de cuivre hy- 
drate se depose, Cette action se lie intimement ä la nature acide des oxydes 
R:O? et a &t& appliqu&e plus loin (page 413) au dosage alcalimetrique de 
P’alumine. Ces oxydes ne peuvent pas &tre mesures avec la liqueur bleu- 
celeste, pas meme l’exc&s d’acide qu’ils peuvent contenir, puisqu’a l’etat 
neutre ils ne produisent aucun trouble. C’est dans cette classe qu’il faut ran- 
ger ’alumine, les sesquioxydes de fer, de manganese et de chrome. 


PAGES 87 ET 88. 


Oxydes de zinc et magnesie. 





QUANTITE 
a peser pour | 1 CC de 
que1 CC de |sulfate cupro- 


SUBSTANCES. FORMULES. EQUIVALENT. |sulfate cupro-| ammoniacal 
' ammoniacal | correspond 
—1p..cent.de a 


la substance. 
REICH HET TASN 








122.- Oxyde de zinc. ZnO 40,55 4,055 gr. 0,04055 8. 
125. Magnesie... .| MgO 20 2, 0,02 


Nous avons dit, pages 87 et 88, que ces deux oxydes ne peuvent se doser 
par le proc&d& ordinaire. Avec l’oxyde de cuivre ammoniacal, le dosage en est 
facile et tres-preeis. On dissout ’oxyde pur, ou le carbonate, ou le sulfure 
de zinc dans un volume connu d’acide titre, et on determine l’exeös d’acide 
par l’oxyde de cuivre ammoniacal. Pour le sulfure de zine, il faut employer 
Pacide sulfurique titr&, pour l’oxyde et le carbonate, on peut se servir d’acide 
azotique. 
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1 gr. d’oxyde de zine pur, r&cemment caleine, fut dissous dans 30 CC 
d’acide azotique normal, on y ajouta 5,3 CC du liquide normal cupro-ammo- 
niacal pour faire apparaitre un trouble persistant. Done il y eut 30 — 5,3 
— 24,7 CC d’acide azotique normal satur&s. Geux-ci, multipli6s par 0,04053, 
donnent 1,001 gr. d’oxyde de zinc. 

Avec 0,5 gr. d’oxyde de zinc, on en retrouva 0,502 gr. On en conclut 
l’exactitude de la methode pour le dosage du zinc. 

Comment pourrait-on rendre la methode applicable ä l’essai des compos6s 
les plus usuels d’oxyde de zinc et aux minerais de zine ? Pour ceux-ci, il faut 
d’abord isoler !’oxyde de zinc. La calamine sera calcinde, et, d’apres les expe- 
riences de Schmidt, on retirera l’oxyde de zinc avec l’ammoniaque pur et 
carbonate. On peut Evaporer ä siccit& cette solution ammoniacale de zine dans 
un verre a experience, dissoudre le residu dans de l’acide azotique ou sulfu- 
rique titre, et mesurer l’exces d’acide avec la liqueur de cuivre ammoniacale. 
On peut aussi chasser ’ammoniaque par ebullition, jusqu’a ce qu’un papier 
rougi de tournesol ne soit plus ramene au bleu par le liquide et achever 
comme plus haut. 

S’il s’agit de zine impur, le fer et le zine seuls seront dissous par l’acide 
sulfurigue normal avec degagement d’hydrogene. Le fer peut etre ensuite 
dose par le cameleon. L’exces d’acide normal restant mesurera ensemble le 
fer et le zinc. | S 

Si l’on avait precipite le zinc a Y’etat de sulfure de zinc, on pourrait, apres 
avoir bien lav& le sulfure, le dissoudre dans V’acide sulfurique titre, filtrer et 
mesurer l’exces d’acide. Dans tous les cas, il faudrait ici deux filtrations, ce 
qui est peu commode. 

Pour essayer l’application de la methode a la magnesie, on fit dissoudre 1 
gr. de magnesie recemment calcinee dans 60 GC d’acide azotique normal, et 
il fallut ensuite employer 42 CC d’oxyde de cuivre ammoniacal. Or, 48 GG 
d’acide azotique normal — 0,96 gr. de magnesie au lieu de 1 gr. 

A gr. de la m&me magnesie dissous dans 60 CC d’acide azotique normal, 
trait& par la methode ordinaire par la teinture de tournesol et ’ammoniaque 
norrnal, exigea 47,6 GG d’ammoniaque normal, ce qui correspond a 0,952 
gr. de magnesie. Je crois done que le dosage par l’oxyde cupro-ammoniacal 
est exact et que la diflerence tient a la pesee et ä la nature m&öme du corps. 
Il est tres-diffiicile de pr&parer de la magnesie pure et aussi de la peser 
exactement. 

Si la caleination et une pesee n’etaient pas des operations si simples, on 
pourrait employer cette methode pour determiner la richesse en magnesie 
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des compos@s carbonates de cette terre. La methode dont nous venons de 
parler, appliquee ä la inagndsie, n’a pas la pretention d’etre une operation 
analytique rigoureuse, mais seulement un essai technique (1). 


PAGE 145. 











Alumine. 
QUANTITE 
a peser 1 € 
pour que 4 CC| d’ammoniaque 
SUBSTANCES. FORMULES. EQUIYALENT . | d’ammoniaque normal 
normal correspond 
—1p.cent de a 
la substance. 
124. 1/5 &q. d’alu- Al?O3 
BEE, wire Tun 5 17,087 1,96 gram. | 0,0196 gr. 
iriqu ti 
125. 1/5 &q. d’alunde|1/3 [A1?0*.(SO3)3 + en 
potasse cristallise.| KO.SO°? + 24H0] 158,12 | 18,18 0,1818 


(empiriquement,) 


L’alumine, jusqu’ä present, a resiste & tous les essais tent6s pour la doser 
par les op£rations volumetriques. Mais la valeur des differentes sortes d’alun, 
alun de potasse, alun d’ammoniaque, du sulfate d’alumine est proportionnelle 
a leur richesse en alumine, il est doncä desirer qu’on puisse au moins estimer la 
valeur relative des sels d’alumine. Le procede que nous allons donner n’a 
d’avantage qu’au point de vue industriel et ne doit pas prendre place parmi les 
methodes analytiques proprement dites. D’abord, dans les analyses minerales, 
l’alumine est le plus souvent unie ä d’autres substances dont il faut d’abord 
la separer, puis on ne l’a jamais ä l’etat de sel neutre, mais toujours dans des 
dissolutions alcalines ou acides. Lors donc qu’on Y’aura &liminde A l’etat 
pur, la pesee sera le moyen le plus sür et le plus prompt. 

Lorsque, dans des dissolutions ä r&action acide des sels metalliques de zine, 
de manganese, de protoxyde de fer et autres de la serie du zinc, on met de 
la teinture de tournesol, si l’on precipite en partie par de l’ammoniaque 


(1) L’auteur nous communique dans une lettre cet autre proc&d& plus exact de dosage 
de la magnesie. 

On pre£cipite la magnesie a l’etat de phosphate ammoniaco-magnesien ; celui-ci, bien 
lav& avec de ’eau ammoniacale, est dissous dans de l’acide acctique, puis preeipite par 


l’acetate de fer. Le phosphate de fer est dissous dans l’acide ehlorh nike, reduit par le 
zinc et dose par le camelcon. 
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ou de la potasse, la couleur rouge du tournesol ne tarde pas ä virer au bleu. 
Le changement de couleur indique iei le commencement de la pr£cipitation. 
Mais si ’on met du tournesol dans une dissolution d’un sel neutre d’alu- 
mine, tel que l’alun de potasse ordinaire, elle est fortement coloree en rouge, 
comme s’il s’agissait d’un acide libre. En ajoutant de la potasse, de la soude 
ou de l’ammoniaque, l’alumine se precipite en abondance, mais la couleur 
rouge persiste jusqu’ä ce que la derniere trace d’alumine soit preeipitee. 
Alors la couleur passe brusquement au bleu. Le changement de couleur 
indique done ici la fin de la precipitation. 

Comme l’alumine est incolore, elle n’empöche pas de saisir la coloration et 
c’est sur ce fait que repose la nouvelle methode. 

Ce qu’il y aurait de mieux & faire, au point de vue commercial, serait de 
comparer tous les sels d’alumine ä Y’alun de potasse, qui est ie sel d’alumine 
le mieux connu et dont on fait le plus frequent usage. Il serait peu conve- 
nable de prendre l’alumine m&me comme base, car souvent des industriels 
qui emploient des milliers de quintaux d’alun, n’ont jamais vu d’alumine 
pure. Il faut donc pour point de comparaison se procurer de l’alun de potasse 
pur, et essayer au moins celui du commerce quant ä l’ammoniaque qu’il 
renferme. 

Le dosage se fera le mieux avec de l’ammoniaque etendu, et celui-ci peut 
avoir une force quelconque, puisqu’on en prend letitre par rapport a l’alun 
de potasse. 

On pese 5 gr. d’alun de potasse pur, on les dissout dans 400 a 800 CC 
d’eau chaude et on ajoute 2ä& 3 CC de tournesol. 

L’ammoniaque peut &tre pr&pare avec l’esprit de sel ammoniacal ordinaire 
etendu de 4 & 5 foisson volume d’eau. On en remplit une burette au-dessous 
de laquelle on place la solution d’alun color&ee en rouge et on verse l’ammo- 
niaque en agitant jusqu’a ce que la place oü tombe l’ammoniaque ne se dis- 
tfingue plus par une nuance plus bleue du reste de tout le liquide. On a ainsi 
le titre du liquide ammoniacal correspondant a 5 gr. d’alıın de potasse. 

Les richesses de deux aluns differents sont alors entre elles comme les 
volumes d’ammoniaque necessaires pour en op£rer la pr£cipitation de quan- 
tites egales. 

Dans les essais suivants on fit usage d’ammoniaque normal. 5 gr. d’alun 
de potasse traitös ä la maniere indiqude plus haut, exigerent : 

1° 27,5 CG d’ammeniaque normal. 
% 27,5 — — 


Le nombre 27,5 est donc le titre de ’ammoniaque employ£. 
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Pour comparer ä l’alun, la valeur du sulfate d’alumine du eommerce, on 
en preeipita de la möme maniere 5 gr. et I’on obtint dans deux essais dillörents: 


1° 36,6 CC d’ammoniaque normal. 

2 36,8 — — 
en moyenne 36,7. Donc la proportion d’alumine de P’alun ordinaire est ä celle 
du sulfate d’alumine (alun concentr& du commerce) comme 27,5 ; 36,7. En 
representant l’alun ordinaire par 100, ou aura : 


27,5: 36,7° :100 \ x 
le sulfate d’alumine reprösente done : 


56,7 x 100 


37,3 — 133,46 pour cent d’alun de potasse. 


Done pour avoir. la valeur d’un compos& alumineux en alun de potasse 
pour cent, il faut multiplier par 100 et diviser par leur titre en alun de po- 
tasse les CC d’ammoniaque employes pour des poids &gaux de la substance et 
d’alun de potasse pur. 

Si un sel contient plus d’alumine que l’alun de potasse, sa richesse est 

“plus grande que 100 pour cent. On peut rendre la division pr&cedente plus 
simple, si on prepare l’ammoniaque de telle sorte que son titre soit repre- 
sent& par un nombre entier suivi de zeros. En etendant l’ammoniaque nor- 
mal de maniere a en faire 1 litre avec 275 GG, alors 1 CC serait equivalent 
a 4 pour cent d’alun de potasse. 

Les liquides alumineux, tels que les mordants, peuvent &tre essay&s de la 
me&me maniere. En general, ils renferment des acides libres que l’on ne peut 
pas doser avec la teinture de tournesol, car l’alumine neutralisee a une forte 
reaction acide. On mesure 50 CG du liquide, qu’on verse dans un vase dont 
le fond ne soit pas depoli ni strie, on place celui-ci sur une feuille de papier 
noir, et on y ajoute de ’ammoniaque quelconque jusqu’a ce qu’on apercoive 
un commencement de depöt d’alumine. Alors on met la teinture de tournesol 
et on acheve avec la burette contenant de l’ammoniaque titre. Il y a bien lä 
une legere erreur, car les sels neutres d’alumine ne donnent pas de preci- 
pites avec les premieres gouttes d’ammeniaque, mais, jusqu’a present, nous 
ne connaissons pas de moyen d’eliminer cette cause d’erreur. 

50 CG £tant le poids decuple de 5 gr., il faudrait d’abord diviser par 10 
les CC employes, puis les multiplier par 100, et diviser par le titre de l’am- 
moniaque, mais cela revient, on le voit, a ne multiplier que par 10 les CC 
puis ä diviser par le titre. 

Ainsi, supposons qu’avec 50 GG d’un liquide on ait emmploy6 97,5 CC d’am- 
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niaque depuis le moment oü l’alumine a commence ä se pr£eipiter, la propor- 
14 


975 
tion d’alumine serait equivalente & a7, u 35,45 p. c. d’alun de potasse. 


Comme dans les experiences precedentes nous avons employe l’ammoniaque 
normal, nous pouvons chercher si la decompösition est reguliere et si, des 
lors, nous pouvons caleuler l’alumine d’apres notre systeme, ou bien s’il ya, 
dans la precipitation, quelque irr&gularit& qui empeche d’appliquer la regle 
systematique. 

L’equivalent de l’alumine est 51,26. Un &quivalent d’alumine saturant 3 
equivalents d’acide sulfurique, il ne faut prendre que le tiers du nomhre 
preeedent, soit 17,087 et 41 GC d’ammoniaque normal representerait 0,017087 
gr. d’alumine. En multipliant les 27,5 GG par ce nombre, nous obtenons 
0,46989 ou 0,47 d’alumine dans 5 gr. d’alun = 9,4 pour cent, tandis que 
/’alun en renferme reellement 10,83 pour cent. Nous aurions donc, d’apres 
ce systeme, employ& trop peu d’ammoniaque, c’est-A-dire que tout l’acide 
sulfurique combine ä l’alumine n’a pas te pris par ’ammoniaque, mais, ainsi 
qu’on le sait, une partie de l’acide est precipitee a l’etat de sulfate basique 
d’alumine. 

En retournant la question, nous trouvons empiriquement par quel nombre 
il faudra multiplier les centimetres cubes d’ammoniaque normal pour avoir la 
proportion exacte d’alumine. 

Les 5 gr. d’alun contiennent 0,54 gr. d’alumine. Done 27,5 xx = 0,54, 


0,54 
a5” 0,0196. 

Ainsi 1 CC d’ammoniaque normal serait equivalent a 0,0196 gr. d’alumine 
au lieu du nombre theorique 0,017087. 


Si, A ’aide de la burette, on veut avoir immediatement la proportion pour 


dor = 


5.4100 R 
cent d’alun de potasse, il faudra peser az 15,18 gr. de substance, 


car 5: 27,5° x: 100, d’oüu x —= 18,18. Ainsi en prenant 18,18 gr. de 
la substance A essayer, autant il faudra de centimetres cubes d’ammoniaque 
normal, autant pour cent: il y aura d’alun de potasse pur cristallise. Ce poids 
est un peu trop considerable pour un essai, on pourra donc se contenter de 
9,09 gr., seulement chaque centimetre cube d’ammoniaque normal repre- 

sentera 2 pour cent d’alun de potasse. 
Si ’on voulait la proportion d’alumine, on y arriverait par un calcul sem- 
m ou 0,54 gr. 
100 x 0,54 


d’alumine. Geux-ci exigent 27,5 CC d’ammoniaque normal, donc 75 
3 


hlable, Les 5 gr. d’alun de potasse renferment 
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ou 1,96 gr. prendraient juste 400 CC d’ammoniaque normal, et il faudrait 
peser 1,96 gr. de substance pour que chaque CG represente 1 p. c. d’alumine. 

Nous ferons iei une remarque sur une propriete particuliere des corps de 
la serie de Y’alumine. Si, dans un sel neutre de cette serie, par exemple 
dans une solution d’alun de potasse, on verse, goutte A goulte, de l’ammonia- 
que &tendu, il ne se forme pas de preeipite ou bien celui-ci se redissout 
aussitöt. L’alumine pr&eipit&e se dissout dans l’alun non decompose pour faire 
un sel basique ; la m&me chose a lieu avec le perchlorure de fer et les autres 
sels analogues. L’alun non d&compos& se comporte done ici comme un acide 
libre. Nous avons d&jä pu remarquer quelque chose d’analogue dans la m6- 
thode de Kieffer, Y’oxyde cupro-ammoniacal ne donne pas de preeipit& au 
commencement avec l’alun et ses congeneres. Ge phenom£ne a, suivant nous, 
un inconvenient, c’est qu’on ne peut pas mesurer rigoureusement l’acide libre 
dans des dissolutions d’alun et d’autres analogues. Sur les matieres colorantes 
vegetales, tout P’alun agit comme un acide jusqu’a sa complete d&composi- 
tion et nous ne pouvons pas saisir le commencement de la decomposition, puis- 
qu’alors il ne se forme pas encore de preeipite. Cela tient a la nature propre 
de ces substances et il en resulte que nous ne pouvons pas doser par le 
meme moyen et en m&me temps ces deux corps agissant comme acides libres, 
savoir l’alun et l’acide reel. | 
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Acıde acetique. 


A cause de la faible aciditE de P’acide acetique, ses sels neutres prösentent 
deja la reaction basique. Aussi avons-nous d6jä fait remarquer, que le chan- 
gement de couleur du tournesol n’est pas instantand et est difficile A bien 
saisir. On pourra done employer ici, avec avantage, la möthode de Kieffer. 
Une serie d’essais faits de cette maniere a donn& des resultats tout A fait con- 
cordants. Il faut faire attention seulement qu’il faut &tendre les vinaigres. 
Sans cela il ne se forme pas de trouble, parce que le bioxyde de cuivre hy- 
drat& se redissout dans l’acetate de cuivre form&. Il faut que le liquide soit 
assez etendu pour qu’en versant une goutte du liquide cupro-ammoniacal Ra! 
se fasse un trouble sensible ä la place ol elle tombe, trouble qui, du reste, 
disparait par V’agitation. En omettant cette precaution, on pourrait verser la 
liqueur basique jusqu’ä avoir une forte reaction alcaline, sans avoir encore 
obtenu de preeipite. On se sert d’un gobelet en verre ä fond bien uni et dia- . 
phane, on le place au-dessus d’une surface autant que possible noire, et l’on 


29 
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regarde dans le liquide de haut en bas. Rarement on sera incertain d’une 
soutte. Pour arriver chaque fois au m&me degr& d’exactitude, on peut, 
comme terme de comparaison, placer & cöt& un verre dans lequel on aura 
produit d’avance le precipite. La dilution de l’acide acetique a encore cet 
avantage qu’il ne s’y forme pas d’epais flocons ne se dissolvant que len- 
tement dans la liqueur acide. Le pr£eipite doit paraitre bien uniformement 
reparti quand on agite un peu le vase. Cette methode est tout A fait com- 
mode dans les fabriques de vinaigre. 

Tous les acides qui forment avec le bioxyde de cuivre un sel insoluble 
dans l’eau ne peuvent pas etre doses par ce procede, ainsi les acides tartrique, 
oxalique, phosphorique et autres semblables. 
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Acide sulfurique. 


Le sulfate de strontiane mis en digestion avec le carbonate de soude, se 
transforme en carbonate de strontiane et sulfate de soude, ce qui n’arrive 
pas avec.le sulfate de baryte. Des lors, pour doser l’acide sulfurigue, on le 
precipitera avec le chlorure de strontium ou l’azotate de strontiane, on 
lavera le precipite, qu’on transformera, comme nous venons de le dire, en car- 
bonate de strontiane, facile a doser par l’acide azotique normal. 


ERRATA. 


Page 82, ligne 4, a partir d’en haut, Zisez 1,944 au lieu de 2,944. 
— 1397, — 16, — — 25m.gr. _—BM, 
— 148, — 11,ä partir d’en bs, —- de mercure — d’argent. 
— 1%, — 14, — — .— 39,2 — de 399,2. 


INSTRUCTION POUR L’USAGE DES TABLES SUIVANTES. 


Ces tables facilitent les caleuls, en permettant de remplacer les multiplica- 
tions par de simples additions. 

Supposons que pour saturer un certain poids de potasse du commerce il ait 
fallu 156,5 CC d’acide normal, et qu/il sragisse de les transformer en car- 
bonate de potasse pur. Nous cherchons dans la colonne des substances le 
carbonate de potasse, n° 4, et nous trouvons dans la meme ligne horizontale 
les nombres suivants : 

‚Acide normal. Carbonate de potasse. 
100 CC 6,911 sr. (Avancer de deux rangs vers la droite la 
virgule du nombre 0,06911 de la co- 
lonne verticale 1.) 
50 CC 3,4555 gr. (Avancer la virgule d’un rang vers la 
| droite, dans le nombre 0,34555 de la 
colonne verticale 5.) 
6 CC 0,41466 gr. (Nombre de la colonne verticale 6, sans 
. changement.) 
0,5 CC  0,034555 gr. (Avancer la virgule d’un rang ä gauche 
dans le nombre de la colonne verti- 
cale 5.) 


156,5 CC = 10,815715 gr.  Garbonate de potasse. 
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PRIX COURANT 


DES 


Appareils necessaires pour faire les analyses volumetriques, 


Les instruments qui ont servi a M. Mohr dans toutes ses recherches et toutes ses 
nombreuses analyses ont &t& construits par lui-meme, afın d’etre plus certain de leur 
exaclitude et de rapporter toutes les gradualions des tubes et des flacons A un seul et 
meme kilogramme. @est ce que l!’on ne peut rencontrer dans le commerce. L’auteur 
a done gradue tous ses instruments de maniere qu'ils offrent entre eux une liaison, 
et cela au moyen d’une machine & diviser de son invention, extr&mement simple 
et ingenieuse, Jui permeltant de diviser tres-exaetement des tubes non calibres. Pour 
repondre aux besoins des chimistes, il fait construire chez lui et sous ses yeux les appa- 
reils dont on pourrait avoir besoin. Tous sont rapportes au kilogramme de Repsold, de 
Hambourg. M. Mohr m’ayant confi& un depöt de ses instruments, on pourra se les 
procurer en France aux prix indiques ei-apres. Les flacons de 1000, 500, 500 et 
250 CC sont jauges secs, ceux de 100 sont jauges humides. Cette difference tient A 
usage qu’on en doit feire. i 

Les pipeltes sont graduees, en supposant qu’apres l’&coulement du liquide, on touche 
soit la surface du liquide, soit la paroi du vase avec les pointes pour en detacher la goutte 
liquide. Les traits de jauge des flacons et des pipettes sont faits autour du col ou des 
tubes, ce qui facilite l’exactitude de l’affleurement. Les volumes sont mesures a la lempe- 


rature de 170 !), centigrade. 
C. FORTHOMME. 


1° Bureltes a pince avec tube en caoutchoue et pince ; 


de 50& 60 CC, donnant Y, dell. ..... 20 er 
de 70a 80 CC, idemu.. 8%... N 7... 
de SO a 90 CC, Er Re Er Be ES, 8 50 


de 100 3 120 CC, er 
je 33.8745 CC, donnante A de irre nee 


2° Bureites a pince avec tube soud& en bas pour le remplissage de 60 A 
2.CC, dommane '/,. de CE, oa.2..5 ons, dein 


5° Bureltes a cam&l&on avec pied tourn& et tube A deoulement 
de 30.06, donnant A de Cha: urn ie ee REN 
de 50 A 75 227 RE a Br a ee N. 140 » 
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4° Pipettes a volume variable : 


. de 10.66, donnant 2, , deck. ee en 2.50 
de 4 & 20.CC en 1/5 ou 1. He tt... 9.32%... de1f.25e." 5.420 
de AO ER een 2 50: 
50 Pipeltes a volume constant : 
18:100 Oi Ba en nn a ee BL ge 3 25 
63:30. OR. rar aha ka Teningen 2 50 
Ve IE ee a ee 1:20 
de. 8 OB ee ne ee ee a) 
6° Pipettes de 100 CC avec tube inferieur pour remplir, traits de jauge en 
haut eten bas, 2 pinces (pour analyse d’argent)......... 10°.» 
73 Blacons de’ litee, trait au-col..u.. - “in - a. Kaas Burn Be ren 5 0» 
idem trait un peu plus bas que le col.. 2... ....... 3 50 
ODER FA AWO ae en er nen ler ee pe > 50 
idem trait un peu au-dessous du col..»..»... I ae 2 75 
30006: mail alivcnl: Sins erde oa EEE er en 2 60 
DANKEN SET ara Klar one, weenigehe & een: Saar De 2.58 
IDEE re cr REN ee ee 1.75 


80 Cylindre A melange avec bouchon a l’&meri, environ '/, metre de hau- 
teur, contenant de 1000 1100 CC, partage de 10 CGen 10CC. 11 50 

Flacon a melange jaugeant 1 litre, partage& de 10 CC en 10 CC, bouche Aa 
Femern 90.0 ee re 18% 


(En sus des prix, P’emballage et le port depuis Nancy.) 


Les personnes qui n’ont pas a leur disposition les appareils necessaires et surtout des 
balances assez sensibles, pourront se procurer des liquides titre&s chez M. Brejeard, 
pharmacien, a Nancy, rue Saint-Dizier, dans le laboratoire duquel tous les procedes de 
la methode ont &t& appliques. Toutes les liqueurs d’epreuve y seront preparees avec des 
flacons jaug&s envoy&s par M. Mohr, et des produits chimiques purs. 
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